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4. Rosenheim und 8S. Thon. Komplexbildung des Arsenatanions. 
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Uber die Komplexbildung des Arsenatanions. 
Von ArtHuR RosenHEIM und Stevia TxHon.’) 
Mit 2 Figuren im Text. 


Das Arsenatanion ist bekanntlich zum Unterschied vom Phos- 
phatanion wenig zur Bildung komplexer und selbstkomplexer Ver- 
bindungen geneigt. Nur in den Heteropolysiiuren sind beide Anionen 
in bezug auf die Komplexbildung vergleichbar; Pyroarsenate und 
Pyroarsensiure sind dagegen, ganz anders wie die Pyrophosphate, 
15 in waBriger Lésung nicht bekannt und ebensowenig existieren 

Metaarsenate. Dieser Unterschied ist um so auffallender, als auch 

Sauren der anderen Elemente der 5. Gruppe des periodischen 
” Systems, wie die Antimonsa&uren, zur Bildung selbstkomplexer und 
kondensierter Molekiile auBerordentlich neigen. 

Die folgenden Versuche bezweckten die Auffindung neuer, bisher 
‘: noch nicht bekannter komplexer Arsenate. Zu diesem Zwecke wurde 

zunachst eine Isotherme des Systems Na,O—As,O,—H,O aufgenommen 
bs in der Erwartung, dab, falls Polyarsenate, wie z. B. eine der Tri- 
phosphorséure entsprechende Triarsensiure existieren, Anzeichen fiir 
ihre Entstehung bei der Aufnahme der Gleichgewichtskurve sich 
* @ finden lassen wiirden. 

Weiterhin wurde die Darstellung komplexer Metallarsenate, 
deren Isolierung in festem Zustande bisher noch nicht gegliickt war, 
versucht, und endlich wurde eine der sehr bestindigen Trribrenz- 
catechinarsensdure analoge Tripyrogallolarsensiure erhalten. 


I. Uber das Gleichgewicht Na,O—As,0,—H,0. 


Es war zu erwarten, dab, wenn Polyarsensiuren existieren, die- 
selben sich bei der Aufnahme der Gleichgewichtskurven in diesem 
Systeme, und zwar auf der sauren Seite desselben kenntlich machen 
wurden, aihnlich wie die verschiedenen Polychromate, die Di-, Tri- und 
Tetrachromate, bei der Gleichgewichtskurve im System Alkalioxyd— 
CrO,—H,0O sich auffinden lassen. Da, wie bekannt, die auf trockenem 


') Dissertation von Srerra Tuon, Berlin 1927. 
Z, anorg. u. allg. Chem, Bd, 167. 
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Wege hergestellten Pyroarsenate, wie das Magnesiumpyroarsenat 
Mg,As,O,, in wiBriger und saurer Lésung sofort hydrolysieren, 
so bestand von vornherein keine Hoffnung auf ihre Bildung in wig. 
riger Lisung bei héheren Temperaturen und es wurde deswegen die 
Isotherme bei 0° aufgenommen. 

Schwierigkeiten machte bei der Untersuchung dieses Systems 
die auberordentliche Léslichkeit der Arsensiure und der meisten 
ihrer Alkalisalze, Es wurde deswegen die Isotherme der Natrium- 
salze aufgenommen, weil diese noch am wenigsten ldslich sind. 

Zur analytischen Untersuchung der Lésungen war ein 
bequemes maBanalytisches Verfahren zur Bestimmung der freien 
und gebundenen Arsensiiuren nebeneinander anzuwenden. Im all- 
gemeinen ist angegeben, daB Arsensiurelésungen alkalimetrisch 
ebenso bestimmbar sind wie die Phosphorsiuren; d. h. daB der 
Indicatorumschlag bei Anwendung von Phenolphthalein bei Bildung 
des Dialkalihydroarsenats, bei Anwendung von Methylorange bei 
Bildung des Monoalkalidihydroarsenats erfolgt. Einige Versuche, die 
in dieser Richtung ausgefiihrt wurden, ergaben jedoch, daB diese 
Methoden nur zu ungenauen Werten fiihren. Bei der Neutraii- 
sation einer Arsensiurelésung von bekanntem Gehalt mit n/10-Natron. 
lauge unter Anwendung von Phenolphthalein als Indicator wurden 
sowohl bei Zimmertemperatur wie bei 0° sehr schwankende un- 
genaue Werte erhalten, da offenbar abhingig von der Verdiinnung 
eine steigende Hydrolyse einsetzt. Etwas genauere, aber immer 
noch unbefriedigende Werte wurden bei der Titration in der Siede- 
hitze erhalten. 

Auch die Titrationen unter Anwendung von Methylorange als 
Indicator fiihrten zu nicht befriedigenden Werten, die, allerdings 
besser wie die mit Phenolphthalein erhaltenen, stets zu niedrig 
waren; und da der Farbenumschlag der Methylorange bei einer 
Wasserstoffionenkonzentration von p, = 3,5 erfolgt, wurde zu- 
niichst Methylrot als Indicator esprobt, dessen Farbenumschlag 
bei p,, = 5,2 eintritt. Kine Reihe von Titrationen mit diesem Indicator 
bei 0° fihrten stets zu etwas zu hohen Werten. 

Es war deshalb anzunehmen, daB ein Indicator, dessen Farben- 
umschlag bei einer Konzentration von p,, = zwischen 3,5 und 5,2 
eintritt, zur alkalimetrischen Titration freier Arsensiure geeignet sel. 
Tatsiichlich zeigt es sich, daB mit Kongorot, dessen Farbenumschlag 
bei einer Wasserstoffionenkonzentration von p,, = 4,0 eintritt, gute 
Resultate erzielt werden. Dieselben schwanken héchstens um 1”, 
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der angewandten Menge nach beiden Richtungen, und mithin sind 
diese Schwankungen auf Ablese- bzw. Versuchsfehler zuriickzufihren. 

Zur Bestimmung der gesamten Arsensiure, sowohl der freien 
wie der an Alkali gebundenen, wurde ein jodometrisches Verfahren 
angewandt, das zuerst von GoocH und Morris’) angegeben und 
neuerdings von Ormonr’) gepriift ist. Dieses Verfahren beruht darauf, 
daB die arsensiurehaltigen Lésungen mit Jodkalium und einem 
starken UberschuB von konzentrierter Salzsiure unter Durchleiten 
yon CO, bis zur Entfernung des freigewordenen Jodes gekocht 
werden und dann die entstandene As,O, mit v/10-Jodlésung titriert 
wird. Die Genauigkeit dieser Methode hingt nach den erwihnten 
Autoren sehr stark von der Konzentration der zugesetzten Salzsiure 
ab, da bei geringerer Konzentration infolge der Umkehrbarkeit der 
Reaktion leicht eine Oxydation des gebildeten Arsens (III) zu Arsen (V) 
durch das freie Jod eintritt. Bei hoher Konzentration an Salzsiure 
wird diese Fehlerquelle vermieden. Eine Priifung der Methode fiir 
Bestimmung der gesamten Arsensiure in den hier vorliegenden 
Lisungen zeigte, dab dieser letztere Fehler hier nicht ganz zu ver- 
meiden war und da durchgingig bei den Titrationen ein Minder- 
gehalt von 2,9°/, der vorhandenen Arsensiure gefunden wurde. Dieser 
Korrekturfaktor war das Mittel zahlreicher einzelner Bestimmungen. 
Wurde derselbe bei den einzelnen Bestimmungen hinzugezihlt, so 
wurden sehr genaue Werte erhalten, wie folgende Analyse zeigt. 

Ks wurde ein ganz reines Dinatriumhydroarsenat Na, HAsO,-7 H,O 
analysiert, indem einmal mit Kongorot als Indicator die Titration 
auf Mononatriumdihydroarsenat mit n/10-H,SO, ausgefiihrt wurde, 
woraus sich der Alkaligehalt errechnen lieB. Andererseits wurde 
der gesamte Arsensiuregehalt nach der jodometrischen Methode 
unter Beriicksichtigung des Korrektionsfaktors bestimmt. Es wurden 
lolgende Werte erhalten: 

Na,HAsO, + 7 H,O. 
Ber.: Na,O 19,86°/,; As,O, 36,93°/,. 
Gans. ws 19,89°), ; a 36,58 °/,. 

Diese Werte, die das Mittel aus mehreren Bestimmungen dar- 
stellen, beweisen die Genauigkeit der angewandten Methode. 


Zur Bestimmung der0°-[sothermen des Systems Na, O—As,O,—H,O 
wurde die iibliche Apparatenanordnung angewandt, indem in einem 
weiten Probierrohre, das in einem Dewargefib mit Kiskithlung an- 


') Z. anorg. Chem. 2 (1910), 227. 
*) Z. analyt. Chem. 67 (1926), 417. 
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gebracht war, die Lésung mit einem kleinen Wirr’schen Riihrer 
dauernd geriihrt und gesiattigt wurde. Als Ausgangsmaterial wurde 
reinstes Natriumhydroxyd aus Natrium angewandt und As,O,, das 
aus chemisch reinster As,O, durch reinste Salpetersiure dargestellt 
wurde, da alle kiuflichen Arsensiurepriparate geringe Mengen Eisen 
und Tonerden enthielten. Schwierigkeiten bereitete die Filtration 
der sirupésen Arsensiiurelésungen, die stets fein verteilte, fast 
kolloidale Teilchen enthielten. Diese Schwierigkeiten konnten durch 
Anwendung sogenannter Filtrierkerzen aus Pukallmasse der Staat- 
lichen Berliner Porzellanmanufaktur iiber- 
“| |  wunden werden, die mit durchbohrtem Kaut- 
schukstopfen verschlossen und mit einem 
Glasableitungsrohre versehen, in die im 
| Thermostaten gekihlte Lésung eingetaucht 
| wurden und mit Hilfe der Wasserstrahlluft- 
pumpe oder bei sehr viscosen Liésungen mit 
| _ Hilfe der Olpumpe evakuiert wurden. Am 
{ +  uzweckmiBigsten waren die Filtrierkerzen, die 
| i pf | aus den Massen, mit der Fabrikbezeichnung 
: | FP 1 oder P 3 hergestellt waren, da sie die 
— 4 fiir den vorliegenden Zweck geeignetste Poren- 
: 
| 








weite besaBen. Die Filtrierkerzen hatten 
einen Inhalt von etwa 7 cm® und ergaben 
so hinlinglich groBe Mengen zur Analyse. 
Nach dem Gebrauch wurden die Kerzen 
_ | jedesmal durch Durchsaugen von destillier- 
“—— tem Wasser erschépfend gereinigt und im 
|_| ‘Trockenschrank bei 100° wieder vollstindig 
| | getrocknet. 
| Die Gleichgewichtsuntersuchung, die bis 
ok Lt ee zum Auftreten des Na,HAsO,-12H,O im 
. ~ Bodenkérper durchgefiihrt wurde, also aus 
wm 4 den oben angefihrten Griinden nur die 
saure Seite und nicht die alkalische des Systems beriicksichtigte, 
hatte die in der folgenden Tabelle 1 und in Fig. 1 wiedergegebenen 
Ergebnisse. 
Aus der Fig. 1 ergibt sich das Folgende: Vom Punkt A, der die 
Lislichkeit der reinen Arsensiure darstellt und dessen Wert = 66,16°/, 
As,O, mit dem von Menztes und Porrer ’) fiir 0° gefundenen = 66,06"), 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 1452. 
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Isotherme im Systeme: Na,O-As,O,—H,O bei 0°. 

















Tabelle 1. 
Dauer Reaktion | ie : 
_.| des Ver- der Lésun *e of P Na,O auf | . 
Nt.) suches in gegen ‘ .As,0O, Na,Q 1As,0, | Bodenkbeper 
Stunden _ Kongorot — in Lésung | 

1 22 sauer 66,16); — | —~ H, AsO, + 0,5 H,O 
1} 24 . 65,97 | — — | 

2 | 20 * 63,26 | 2,20 0,13 

2 | 40 i 63,03 ; 2,17 0,18 

g| 24 | >» 60,14 | 3,11 0,19 

4 | 24 | ¥ 58,34] 3,31 | 0,21 

5 20 | * 57,26 | 3,77 | 0,24 | 

6 24 | < 56,19 | 3,72 | 0,24 

7 | 30 x 54,15 | 5,36 0,37 NaH,As0,-1H,O 
s| 24 " 52,14] 7,01| 0,50 | NaH,AsO,-1H,O 
a) 8 - 47,11 | 17,91 | 0,62 

10 20 a 44,48! 8,51 0,71 

ll 20 = 40,28 | 9,01 | 0,83 

12 20 - 88,01 | 9,34 | 0,89 NaH,As0,-1H,O 
13 20 neutral 88,03 | 10,25) 1,00 | NaH, AsO, - 1 H,O 
14 24 alkalisch | 38,33 | 10,98 1,06 

15 30 ‘ | 39,34 | 12,95 1,22 

16 3 39,03} 18,15) 1,25 

17 4 ms | 85,89 | 13,04 | 1,35 | 

18 3 | a 80,87 | 10,35 1,28 Na,HAs0, - 12H,O 
19 3 | Zs 29,48 | 10,65 1,34 

20 3 | - / 19,15 | 6,29 1,22 

21 3 | e 14,95 | 4,99 1,24 

22 4 | a: | 13,77 | 4,85 1,31 
23 | 3 | 11,92 | 4,18 1,30 
24 | 4 | | 5,80 | 2,62 1,67 
25 3 | 3,40 | 1,83 2,00 
25 | 5 | " | 8,35 | 1,81 2,00 | Na,HAsO, - 12H,O 








As,O, ausgezeichnet tihereinstimmt, steigt die Kurve mit dem schon 
bekannten Hydrat H,AsO, -0,5H,O als Bodenkérper bis zum Punkte B, 
bei dem die Ausscheidung von NaH,AsO,-1H,O beginnt. Bei diesem 
Punkte sieht man mikroskopisch neben den feinen Nadeln des Arsen- 
siurehydrates die derben Kristalle des Natriumdihydroarsenates. Bei 
weiterem Zusatz von Natriumhydroxyd reichert sich der Boden- 
kérper an dem Natriumdihydroarsenat an, bis bei Punkt ( bei 
einem Gehalt der Lésung von 38,03°/, As,O, und 10,25°/, Na,O das 
Maximum der Ausscheidung an diesem Salze erreicht ist. Die Lés- 
lichkeit von NaH,AsO,-1H,O betrigt, wie besonders bestimmt 
wurde, bei 0°60,21°/, = 54,27°/, an wasserfreiem Salz. Der nichste 
Kurvenast CD stellt die Lésungen dar, die NaH,AsO, und 
Na,HAsO, enthalten. Auf dem Kurvenast DE beginnt die 
Ausscheidung der letzteren Verbindung als Bodenkérper, deren 
maximale Abscheidung bei dem Punkte £ erreicht wird. Die Lés- 
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lichkeit dieses letzteren Salzes betriagt bei 0°, wie die weiter untep 
folgende Tabelle zeigen wird, 5,46°/, Na, HAsO, =11,87°/, Na, HAsO. 
12H,O. Dieser Wert, der sicher genau ist, verbessert die alte 
Angabe von TrupEN’), nach dem bei 0° 100 g Wasser 17,2 ¢ des 
wasserhaltigen Salzes lésen, was einem Gehalt von 14,67°/, ent. 
sprechen wiirde. 

Auf dieser ganzen Kurve ist also kein Anzeichen fiir die 
Kxistenz einer anderen Verbindung als des Dinatriumhydroarsenats 
vorhanden, so daB das Bestehen des seinerzeit von Franon und 
SENDERENS”) angeblich gefundenen, aber sehr schlecht definierten 
Natriumarsenats Na,H,(AsO,),-3H,O wohl bezweifelt werden mu; 
und es kann mithin behauptet werden, daB sich eine Neigung des 
Arsenatanions zur Autokomplexbildung nicht hat auffinden lassen. 
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit einer neuen Verdffent- 
lichung von Henpricxs*), der auf der sauren Seite des Systems 
BaO—As,O,—H,O auch nur das Vorhandensein des ein- und zwei- 
basischen Bariumarsenats feststellen konnte. 
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Im Zusammenhang mit vorstehenden Versuchen wurde die Lis- 
lichkeitskurve des Dinatriumarsenats (Fig. 2), die bisher noch nicht er- 
mittelt war, von 0—34° aufgestellt. Die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 


') Journ. Chem. Soc. 45 (1884), 409. 
*} Compt. rend. 95 (1882), 343. 
Journ. phys. Chem. 30 (1926), 248. 
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Léslichkeit von Na,HAsO, in Wasser. 
Tabelle 2. 





Temp. (°) °/, Na, HAsO, Bodenkérper 
0 5,46 
8,6 9,66 
11,8 12,53 
12,4 13,42 
13,5 14,55 
16,0 17,30 | Na,HAsO,-12H,0 
17,6 19,40 Na,HAsO,-12H,O 
18,9 21,83 
20,1 24,82 Na,HAsQO,- 12H,O 
210 | 25,5 
22.5 26,72 
25,0 | 28,30 
28,0 30,48 Na,HAsO,+7H,O 
30,1 32,34 
32.0 33,39 
34,0 35,09 | 


Die gefundenen Zahlen stimmen annihernd mit ungenauen ilteren 
Bestimmungen iiberein. T1LpEN fand, wie oben angegeben, fiir 0° eine 
Léslichkeit, die 6,8°/, wasserfreiem Na,HAsQ, entspricht, Scurre’) fiir 
13—15° 16,5°/, Na,HAsO,. Wie aus der Untersuchung der Boden- 
kérper und der Kurve, die bei etwa 22,5° einen starken Knick zeigt, her- 
vorgeht, ist zwischen 0° und etwa 22° als Bodenkérper das 12-Hydrat 
Na, HAsO,-12H,O, iiber dieser Temperatur das 7-Hydrat Na, HAsO, 
7H,O stabil. Genaue thermometrische Bestimmungen des Umwand- 
lungspunktes der beiden Hydrate ergaben, daB derselbe bei 22° 
liegt. Der Umwandlungspunkt der entsprechenden 12- und 7-Hydrate 
des Dinatriumhydrophosphates Na,HPO, liegt nach D’Ans und 
ScHREINER’) bei 35,40. Oberhalb desselben, bei 48,35°, existiert 
noch ein 2-Hydrat des Dinatriumhydrophosphates. Kin entsprechen- 
des 2-Hydrat von Na,HAsQ, ist bisher noch nicht gefunden worden. 


II. Die komplexen Metallarsenatanionen dreiwertiger Elemente. 


Qualitative Beobachtungen iiber die Entstehung komplexer 
Metallarsenatanionen liegen schon gelegentlich vor. So wurde beob- 
achtet, daB Kupfersalze mit iiberschiissigen Alkaliarsenaten  tief- 
blaue Lésungen bilden, deren Farbung fiir die komplexe Bindung 
des Kupfers spricht, chne daB die hierher gehérigen Verbindungen 
bisher in fester Form isoliert sind. Ferner schlieBt man aus der 
Farblosigkeit des Kisen(II])arsenats auf seine komplexe Natur und 





1) Ann. 113 (1860), 349. 
*) Z. phys. Chem. 7 (1911), 99. 








s A. Rosenheim und S. Thon. 


in stark arsensiurehaltigen Lésungen sind die qualitativen Reak. 
tionen des dreiwertigen Eisens teilweise modifiziert. 

Die Neigung zur Bildung metallkomplexer Anionen ist bei der 
Pyrophosphorsiure sehr stark ausgeprigt. Dab auch Phosphorsiure 
sehr bestindige Metallkomplexe bildet, ist durch die Untersuchung 
von WEINLAND und EnsGRABEB’) erwiesen, die eine Eisen(ill) triphos- 
phorsiure H,[Fe(PO,),], eine Kisen(III)diphosphorsiure H,{Fe(PO,),) 
und einige ihrer Verbindungen isolieren konnten. Diese zum Teil 
wohlcharakterisierten Salze entstehen nur bei einem extremen 
Uberschu8 von Phosphorsiure unter stirkerem Erhitzen der Li- 
sungen oder erst nach langem, teilweige sogar monatelangem Stehen 
derselben, so daB man beinahe zu der Ansicht gedriingt wird, daf 
ihrer Entstehung eine Autokomplexbildung des Phosphatanions 
vorangehen muB. Diese Annahme ist aber nicht beweisbar, da die 
entstehenden Verbindungen meistens schwer oder ganz _ unldslich 
sind, und ihr steht auch die Tatsache entgegen, dab die teilweise 
bekannten Kisen(I1I)pyrophosphate in ihren Kigenschaften von diesen 
Verbindungen sich ginzlich unterscheiden. J. MEYER und Marek’) 
haben in neuerer Zeit auch Salze einer sehr gut charakterisierten 
Mangan(I1I)diphosphorsiure H,[{Mn(PO,),] dargestellt, die den ent- 
sprechenden Hisens(II1)salzen sehr ahnlich sind. Bemerkenswert ist, 
daB alle diese Siuren nur einbasisch sind, was wiederum leicht er- 
klirlich wire, falls Metall([]])pyrophosphate vorliegen; aber auch 
die Mangan(III)pyrophosphate, die zuletzt A. RosennEm und T. Trr- 
ANTAPHILLIDES*) untersucht haben, sind von diesen Verbindungen 
durchaus verschieden. 

Vor kurzem hat Derss*) eine sehr schén charakterisierte 
Mangan(III)triarsensiure H,[Mn(AsO,),]-3H,O beschrieben und es ist 
ihm, wie wir seiner privaten Mitteilung verdanken, auch seitdem 
gelungen, ein Kalium- und Pyridiniumsalz dieser Siure zu erhalten, 
die, wie die obigen Verbindungen, einbasisch sind. 


EKisen(I II) arsenate. 


H. Merzxe®) erhielt vor langen Jahren durch Fillen von 
Kisen(III)salzlésungen mit wechselnden Mengen Dinatriumhydro- 


') Z. anorg. Chem, S4 (1913), 340. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 325. 
) Ber. 38 (1915), 582. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1926), 126. 
*) Z. anorg. Chem. 19 (1899), 457. 
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arsenat farblose amorphe Niederschlige von wechselnder Zusammen- 
setzung, die offenbar, wie die neuerdings in bezug auf ihre kolloid- 
chemischen Eigenschaften untersuchten Zink- und Mangan(II) arsenate ') 
kolloider Natur sind. Er konnte aber einen Teil seiner Niederschlige 
durch Erhitzen unter Druck in kristallisierte Form iiberfiihren und 
erhielt so Verbindungen von der Zusammensetzung einiger Mineralien, 
wie des Skorolits Fe,O, - As,O, -4H,O, des Pharmakosiderits 3 Fe, 0, 
-As,O,-13H,O, des Pittisits und des weifen Kisensynters 2Fe,O, 
- As,O,-2H,0O. 

Bei der Nachpriifung einer Reihe dieser Versuche bestitigte 
sich nun, daB bei der Fallung von Eisensalzlisungen mit Arsenat- 
oder Arsensiurelésungen amorphe weibe Niederschlige erhalten 
werden, in denen das Eisen, wie ihre anfingliche Unempfindlichkeit 
gegen Ammoniak zeigte, offenbar komplex gebunden ist. Da man 
jedoch nach den Erfahrungen von Merzke einerseits und WEINLAND 
und EnscraBer anderseits bei Anwendung eines Uberschusses der 
Arsensiure und bei der Anwendung héherer Temperaturen unter 
Druck zu besser charakterisierten kristallinischen Verbindungen 
kommt, wurden einige Versuche ausgefiihrt, um durch Einwirkung 
von berechneten Mengen von Arsensiure auf frisch gefilltes Kisen(II1)- 
hydroxyd solche Resultate zu erzielen. 

Wurde das aus 3g wasserfreiem FeCl], mit Ammoniak ge- 
fillte und erschépfend ausgewaschene Fe(OH), unter Zusatz von 
3 Mol Arsensiiure (7g As,O,) und 50 cm* Wasser im Bombenrohr 
unter Schiitteln 3 Stunden lang auf 160° erhitzt, so wurde ein gleich- 
miBiger weiBer Niederschlag erhalten, dessen kristallinische Natur 
sich jedoch nicht feststellen lie’. Der Niederschlag war in Wasser 
unléslich, wurde durch Ammoniak nicht, durch Atzalkali aber unter 
Abscheidung von Eisenhydroxyd zersetzt. Seine Analyse fiihrte zu 


der Formel: 
3 Fe,0, -2As,0, - 30H,0. 
Ber,: Fe,O, 32,18; As,O. 31,08 
Gef.: ,,  %2,15; » 81,11; 81,81. 
Es hat sich mithin eine basische Verbindung gebildet, fiir deren 
konstanten Wassergehalt angesichts ihrer amorphen Beschaffenheit 


keine unbedingte Sicherheit vorliegt. 
Wurde bei der Darstellung dieser Verbindung die Menge der 
Arsensiure vermehrt und zwar auf 1 Mol Fe(OH), 10 Mol H,AsO, 


angewandt (ausgegangen von 2,7 g FeCl,-6H,O und 11,5 g As,O,), 


') Kolloid-Ztschr. 22 (1918), 57; 14 (1914), 319. 
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so wurde nach finfstiindigem Erhitzen im Bombenrohr auf 160° jp 
fast quantitativer Ausbeute eine weiBe, schwach griinlich gefirbte 
schon kristallisierte Substanz erhalten, deren Analyse zu der Forme! 


fiihrte: 
FeAsO, -1H,0. 


Ber.: Fe,O, 37,52; As,O, 54,02. 
Gef.: , 87,18; » 54,10. 


Die Anwendung eines gréBeren Uberschusses von Arsensiiure, 
nimlich 20 Mol H,AsO, auf 1 Mol Fe(OH), verschlechterte die Aus- 
beute, inderte aber die Zusammensetzung des erhaltenen Pri- 
parates nicht. 


EKisen(l[I)natriumarsenat. 


Beim Erhitzen von 1 Mol Fe(OH),, 20 Mol H,AsO,, 10 Mol NaOH 
mit 50 cm® Wasser (angewandt 2,7 g FeCl,-6H,O, 30g H,As0, 
-0,5 H,O und 4 g NaOH) im Bombenrobr unter Schiitteln auf 180— 200° 
wurde eine aus weiben, mikroskopisch gut ausgebildeten Kristallen 
bestehende Verbindung erhalten, die in Wasser unléslich, nach 
griindlichem Waschen, zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol und 


Ather, lufttrocken analysiert wurde. 


NaH,/ Fe(AsQ,),]+1H,0. 
Ber.: Na,O 8,23; Fe,O, 21,19; As,O, 61,02, 
Gef.: ,, 8,30; , 20,56, 21,83: 60,74, 60,71. 


Das Salz entspricht in seiner Zusammensetzung vollstandig dem 
von Wernutanp beschriebenen NaH,{Fe(PO,),]-1H,O. 


Kisen(Ill)kaliumarsenat. 

Hisen(I]])hydroxyd aus 2,7 g FeCl, -6H,O, 30 g H,AsO,- 0,5 H,O 
und 5,6 g KOH, entsprechend einem Molverhiltnis von 1 Fe:20H,As0O,: 
10 KOH warde mit 50 cm® Wasser im Bombenrohr unter Unm- 
schiitteln 4 Stunden lang auf 180° erhitzt. Es entstand auch hierbei 
eine fast quantitative Ausbeute eines weiBen kristallisierten, in Wasser 
unléslichen Salzes, dessen Analyse zu der Forme! fihrte: 


KH.,/ Fe(AsQ,), }. 


Ber.: K,O 12,56; Fe,O, 21,30; As,O, 61,33; 
Gef.: ,, 12,88; , 21,02: , 61,42. 


Das entsprechende Ammoniumsalz, das offenbar ebenfalls ext- 
stiert, wurde nicht ganz rein, sondern stets mit einem kleinen Uber- 
schuB von Eisenoxyd gemengt, erhalten. 
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Kisen(III)bariumarsenat. 


Wurde Eisen(II])hydroxyd, Arsensiure und Bariumhydroxyd in 
dem oben angewandten Molverhiltnis 1:20:5 in wiBriger Suspension 
im Druckrohr behandelt, so wurde ein Gemisch weiBer Kristalle 
mit iiberschiissigem Eisenhydroxyd erhalten. Deswegen wurde das 
Molverhaltnis etwas geiindert uud weniger Bariumhydroxyd an- 
gewandt; und zwar wurde Hisenhydroxyd aus 2,7 g FeCl, -6H,O, 
30 g H,AsO,-0,5H,O und 9,5 g Ba(OH),-SH,O mit 60 cm* Wasser 
im Bombenrohr erhitzt. Diese Mengen entprechen dem Molverhiltnis 
Fe:H,AsO,:Ba(OH), = 1:20:3. Nach mehrstiindigem Erhitzen im 
SchieBofen auf etwa 200° wurde in ausgezeichneter Ausbeute ein 
farbloses kristallisiertes Salz erhalten, das aus mikroskopischen, sehr 
gut entwickelten viereckigen Tafeln bestand. Die Analyse fiihrte zu 
der Formel: 


Ba,H ,{ Fe(AsQ,), |,. 
Ber.: BaO 33,74; Fe,O, 11,74; As,O, 50,58; 
Gef.: ,, 33,62: 11,71; » 50,75. 


Ks hat sich also hierbei eine Verbindung einer Hisen(III)triarsen- 
siure gebildet, die der Eisen(II1)triphosphorsiure von WEINLAND und 
ENSGRABER und der Mangan([II)triarsensiure von Dertss entspricht. 
Abweichend von diesen Verbindungen, die nur einbasische Salze 
bilden, ist hier jedoch ein dreibasisches Salz entstanden. 


Wie schon angefihrt, sprechen alle Kigenschaften dieser Ver- 
bindungen dafiir, daB das Kisen komplex im Anion gebunden ist, 
wenn auch ein physikalisch-chemischer Beweis fiir diese Annahme 
angesichts ihrer Unléslichkeit nicht zu erbringen ist. Es fragt sich 
nur, wie man die niedrige Basizitit der Salze nach der an- 
gewandten Formulierung hochbasischer Siuren erkliren soll; und 
da erscheint es nicht unwahrscheinlich, daB der Arsenatrest ebenso 
wie der Phosphatrest in komplexen Verbindungen nur 2 Koordina- 
tionsstellen besetzt und mithin der Rest (HAsO,)” anionisch komplex 
gebunden ist. Uber die koordinativen Eigenschaften dreibasischer 
Siurereste liegen bisher Erfahrungen nicht vor. Wiirde aber in 
der Kisen(III)triarsensiure der Arsenatrest 3 Koordinationsstellen 
besetzen, so miiBte man fiir das dreiwertige Kisen die Koordinations- 
zahl 9 annehmen, was mit den bisherigen Erfahrungen schwer in 
Kinklang zu bringen wire. Nimmt man dagegen an, dab der 
HAsO,”-Rest 2 Koordinationsstellen besetzt und das Wasserstoft- 
atom dieses Restes nicht mehr sauer fungiert, so wire das Eisen, 
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wie allgemein iiblich, 6-ortig und die LEisen(III)triarsensiure 
H.{Fe(HAsO,),] dreibasisch, so daB in dem obigen Bariumsalz ein 
Neutralsalz dieser Siuren vorliegen wiirde. 

Bei derselben Betrachtungsweise wiren dann die erhalteney 
Alkalisalze der Eisen(I[I)diarsensiiure Neutralsalze der einbasischen 
Saéure H{Fe(HAsO,),|, in der das Eisen(III)4-ortig ist. 


2. Aluminiumarsenate. 


Ganz analog wie das dreiwertige Eisen verhilt sich das 
Aluminium in bezug auf die Komplexbildung mit dem Arsenat- 
auion. Es wurde hier ein Natrium- und ein Bariumsalz dar- 
gestellt. Bisher bekannt ist nur das Aluminiumarsenat AIAsO,, 
das Conortano’) durch Einwirkung von Trinatriumarsenatlésung auf 
Aluminiumsulfat durch Erhitzen im Bombenrohr in kristallisierter 
Form erhalten hat. 


Aluminiumnatriumarsenat. 


Kbenso wie bei den vorigen Versuchen wurde Aluminium- 
hydroxyd, Arsensiure und Natriumhydroxyd im Molverhiltnis 
Al:H,AsO,: NaOH = 1:20:10 in wiBriger Suspension im Schiittel- 
schieBofen auf 180° erhitzt. Ausgegangen wurde von 4,7 g Kalium- 
alaun, 23g As,O, und 4gNaOH. Das erhaltene mikrokristallinische 
Salz scheidet sich in quantitativer Ausbeute ab und ist in Wasser 
ganz unléslich. Die komplexe Bindung des Aluminiums geht daraus 
hervor,-daB dasselbe selbst durch Kochen mit Ammoniak nicht ge- 
fallt wird. Die Analyse fiihrte zu der Formel: 


Ber.: Na,O 9,14; Al,O, 15,03; As,O, 67,81; 
Gef.: ,, 10,55; , 15,02, 15,05; » 67,06, 67,88. 


Aluminiumbariumarsenat. 


Angewandt Aluminiumhydroxyd aus 4,7 g Kaliumalaun, 23 g As, 0, 
und 9,5 gBa(OH), -8H,O in 50 cm’ Wasser. Molverhialtnis Al: H,As0,: 
Ba(OH), = 1:20:3. Nach mehrstiindigem Erhitzen im Bombenrohr 
auf 180° wurde ein aus prismatischen Nadeln bestehendes, in 
Wasser unldsliches Salz erhalten, dessen Analyse zu der Formel 


fiihrte: BaH,{Al(AsO,),}-1H,0. 


Ber.: BaO 25,41; Al,O, 8,47; AsO, 57,16, 
Gef.: ,, 25,64, 24,99; » 8,445 . 57,25. 


') Compt. rend. 103 (1886), 273. 
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Hier wurde also zum Unterschied von der entsprechenden Kisen- 
verbindung ein zweibasisches Salz der Aluminiumtriarsensiiure 
erhalten. 

3. Chrom(I[I arsenate. 

Das dreiwertige Chrom schlieBt sich in seinen EKigenschaften 
dem dreiwertigen Eisen und dem Aluminium vollstiindig an. Auch 
hier wurde eine Verbindung sowohl der Chrom/(III)diarsensiiure, wie 
eine solche der Chrom(I[I)triarsensiiure erhalten. Bekannt sind 
bisher nur Chrom([II)arsenate, die Lerzvre') auf pyrogenem Wege 
erhalten hat, nimlich ein Chromarsenat Cr,As,O,, und Kalium- und 
Natriumchromarsenate der Formeln K,Cr,(AsO,), und Na,Cr,(AsO,),. 


Chromnatriumarsenat. 


Chromhydroxyd, Arsensiure und Natriumhydroxyd im Molver- 
hiltnis Cr:H,AsO,: NaOH = 1:20:10 wurden in wiibriger Sus- 
pension 6 Stunden lang im Bombenrohr auf 180° erhitzt. (An- 
gewandt 5 g Kaliumchromalaun, 30 g H,AsO,-0,5H,O und 4g NaOH 
in 50 cm® Wasser.) Es wurde in quantitativer Ausbeute in hell- 
griinen mikroskopischen Kristallen ein in Wasser unldésliches Salz 
erhalten. Die Verbindung ist auch in verdiinnten Siiuren sehr 


schwer léslich. NaH,{Cr(AsO,),]-1H,O. 


Ber.: Na,O 8,31; Cr,O, 20,38; As,0O, 61,65. 
Gef.: ,, 8,94; » 20,46; » 61,28. 


Chromkaliumarsenat. 


Bei einem ganz analogen Versuche wie dem obigen unter An- 
wendung von KOH statt NaOH wurde merkwiirdigerweise ein sehr 
wasserreiches Salz der Chrom(I[I)triarsensiiure erhalten, das einmal 
mit einem Wassergehalt von 7H,O, ein anderes Mal mit 12H,O 
entstand. Der Unterschied in der Zusammensetzung dieser Ver- 
bindungen ergab sich schon aus der reichen Ausbeute in diesem 
letzteren Falle, die sich bei Anwendung von 5 g Kaliumchromalaun 
auf etwa 7g belief, wihrend beim Natriumsalz nur 3 g erhalten 
wurden. Die Analyse der zwei Priparate fiihrte zu folgenden 


F ; 
ormeln: KH,{Cr(AsO,),] - 7,0. 


Ber.: K,O 7,37; Cr,O, 12,38; As,O, 53,96. 
Gef.: ,, 1,64; » 11,89; » 52,58. 
KH,/Cr(AsO,),] + 12H,O. 

Ber.: K,O 6 46; Cr,O, 10,42; As,O, 47,29. 
Gef.: ,, 6,22; » 10,78 a» mere. 


') Ann. Chim. phys. [6] (1892), 27, 45, 
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Fiir die Verschiedenheit dieser beiden Verbindungen bei ganz 
analoger Darstellung ist eine Erklirung nicht zu finden. 


Fir die Aluminium- und Chromarsenate gilt dasselbe, was oben 
fiir die Kisen(II arsenate ausgefihrt ist. Bei allen diesen komplexen 
Verbindungen existieren offenbar sowohl die Diarsenato- wie die 
Triarsenatosiuren. 

Versuche, die mit anderen dreiwertigen Metallen angestellt 
wurden, mit Ausnahme des Mangans (II]), dessen weitere Bearbeitung 
Deiss vorbehalten bleibt, fiihrten zu einem negativen Ergebnis in- 
sofern, als komplexe Metallarsenatanionen nicht nachgewiesen werden 
konnten. Bei Anwendung von Wismuthydroxyd wurde nur das 
schon bekannte Wismutarsenat BiAsO, in schénen Kristallen er- 
halten; Thallium (III) lieferte gelbe mikroskopische Kristalle eines 
Thallium (III) arsenats; Lanthanoxyd La,O, ergab nur amorphe 
gallertartige Niederschliige und Kobalt(III)hydroxyd wurde beim 
Erhitzen im SchieBrohre mit Arsensiure teilweise zu Kobalt(II)- 
verbindungen reduziert. 


III. Uber Tribrenzcatechinarsenate und Tripyrogallolarsenate. 
1. Quecksilber(I)tribrenzcatechinarsenat. 


Neben den Heteropolyarsenaten war bisher das einzig bekannte, 
sehr bestiindige komplexe Arsenat die Brenzcatechinverbindung. 
WerLanp und Heryzier') konnten durch Einwirkung von Brenz- 
katechin auf Arsensiiure sehr einfach die stark saure Tribrenz- 
katechinarsensiiure darstellen, von der sie eine groBe Zahl von Salzea 
erhielten und genau untersuchten. Sie teilten ihr die Konstitutions- 
formel H,[OAs(OC,H,O),]-4H,O zu und betrachteten die in fast 
allen Fiillen sich bildenden einbasischen Salze als saure Salze. 
Diese Auffassung wurde spiiter von RemuEn?) bestritten, der im 
AnschluBb an seine Untersuchungen iiber andere komplexe Metall- 
brenzcatechinverbindungen die Siure als eine Verbindung des 
zentralen Arsenatatoms mit zwei zweizihligen Brenzcatechinresten, 
einem einzihligen und einem komplex gebundenen Mol Wasser aut- 
fabt und die Strukturformel 


/00,H,0 
HO 


') Ber. 62 (1919), 1316; 58 (1920), 1358. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 218. 


As(O,C Hy) 4H,O0 
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aufstellt. Eine dritte Méglichkeit erwiigen RosennEm und Prato’), 
die das Anion der Tribrenzkatechinarsensiure als ein zentrales 
Arsenatom mit drei zweizihligen Brenzkatechinresten auffassen und 
das fester gebundene Wasser auBer acht lassen, woraus sich die 
Strukturformel H[As(O,C,H,),]-5H,O ergibt. Fiir die Berechtigung 
einer der beiden letztgenannten Auffassungsweisen spricht die Tat- 
sache, daB es RosEnnEm und Puaro gelungen ist, die Siure in ihre 
beiden optischen Isomere zu spalten. 

Die Formulierung von Werrnnanp und Hernzier wiire damit 
als erledigt zu betrachten, wenn nicht in deren Arbeiten héher als 
einbasische Salze beschrieben wiiren. So ist ein besonders gut 
charakterisiertes Quecksilber(I)salz dargestellt worden, fiir das die 
Formel Hg, H[OAs(O,C,H,),] gefunden wurde, 

Um diese Frage zu kliren, wurde diese Verbindung nach den 
Angaben von WEINLAND und HEINZzLER erneut dargestellt, und zwar 
wurde sie in Gestalt brauner, mikroskopischer Kristalle, aus einer 
Lésung von 5,4 g Quecksilber(I)nitrat in 25 cm® 20°/ iger Salpeter- 
siure und 5g ‘Tribrenzcatechinarsensiure in 40 cm* Wasser, er- 
halten. 

Die Analysen ergaben die Formel Hg{As(O,C,H,),)- 1H,O. 

Ber.: As 12,14; C 34,96; Hg 382,47. 
Gef.: ,, 12,47; ,, 34,60, 33,95, 35,97; ,, 33,02, 32,50. 


Fiir die Formel von Werimntanp und Hernzuer berechnen sich 
9,20°/, As, 26,43°/, C, 49,10°/, Hg.?) 

Damit diirfte auch fiir diesen wichtigen Fall die Einbasizitit 
der Tribrenzcatechinarsensiure erwiesen sein und es fragte 
sich nun, ob bei etwaigem Ersatz des Brenzcatechins durch ein 
Triphenol diese Basizitit sich aindern wiirde. Es wurde deswegen 


noch versucht, eine analoge Verbindung der Arsensiiure mit Pyro- 
gallol darzustellen. 


2. Tripyrogallolarsensiure. 


Wird eine méglichst konzentrierte wibrige Lésung von 1 Mol 
Arsensiure und 3 Molen Pyrogallol bis zur Sirupdicke eingedampft, 


——$—$ = 


') Ber. 58 (1925), 2000. 

*) Hr. Prof. Wermtanp, dem dieses Ergebnis mitgeteilt wurde, schlieBt 
sich brieflich, nach Priifung der Ergebnisse seines Mitarbeiters, diesem neuen 
Befunde an und erklart die friiheren Resultate durch irrtiimliche Untersuchung 


wesentlich quecksilberreicherer, offenbar nicht ganz reiner, basischer Ver- 
bindungen. 
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80 fallen beim Erkalten reichliche Mengen eines wei8en, kristallinischen 
Niederschlags aus; die Kristallisation kann durch Reiben des Ge. 
fiBes mit einem Glasstab stark beschleunigt werden, da leicht iiber. 
sittigte Liésungen entstehen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, 
mit wenig kaltem Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 

Die Substanz ist in Wasser fuBerst leicht léslich. Silbernitrat 
fallt aus der Lésung einen weiBen Niederschlag, der beim Kochen 
die rotbraune Farbung des Silberarsenates annimmt. EKisen(III)salze 
erzeugen eine kaum merkliche Blaufairbung, deren Intensitaét beim 
Kochen zunimmt, ein Zeichen der allmihlichen Hydrolyse des be- 
stindigen Komplexes. 

Die Saéure entspricht der Formel H{As(O,C,H,OH),]-5H,O (538,2). 

Ber.: As 13,93; C 40,13. 
Gef.: ,, 13,65; 13,87; C 40,86, 39,82. 

Diese Zusammensetzung entspricht vollstaindig, sogar im Wasser- 
gehalt, derjenigen der Tribrenzcatechinarsensiure. Versuche, ob auch 
hier 1 Mol Wasser fester gebunden sei, wurden nicht ausgefiihrt. 

Es fragte sich nun zunichst, ob auch diese Saure nur einbasisch 
reagiere, da abhiangig von ihrer Basizitit sich eine, wenn auch nicht 
ganz strenge, doch immerhin wahrscheinliche Entscheidung zwischen 
den oben angefiihrten Strukturformeln der Tribrenzcatechinarsen- 
siiure von REIHLEN einerseits und von RosENHEIM und PuaTo anderer- 
seits ergeben konnte. Da die Tripyrogallolarsensiure drei Pyrogallol- 
reste im Molekiil enthilt, so folgt daraus, wie auch von vornherein 
anzunehmen war, daB jedes Pyrogallol héchstens zweizihlig, also 
mit zwei Hydroxylgruppen an das Arsen gebunden ist; die dritte 
Hydroxylgruppe jedes Molekiils tritt nicht in Reaktion. 

Wiire nun die Formel von Reraten wahrscheinlich, nach der 
in der Brenzcatechinverbindung ein Brenzcatechinrest einzihlig 
fungiert und die Bindung des Kations, wie REImHLEN annimmt, vor 
allem durch die nicht gebundene Hydroxylgruppe des einzihligen 
Brenzcatechinrestes erfolgt ist, so miBte sich analog fiir die Tri- 
pyrogallolarsensiure die Formel 


H, [7020889 4 50.0,H,0H), | - 4,0 


*| H,O- 
ergeben, d. h. es wire sehr wahrscheinlich, dab, je nachdem man 
die nicht mit Nebenvalenzen reagierenden Hydroxylgruppen in den 
zweizihligen Pyrogallolresten als kationisch wirksam oder unwirksam 
ansehen will, die Siure selbst vierbasisch oder zumindest zwei- 
basisch sein miiBte. 
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Nach der Auffassung von Rosennerm und Puiato, nach der alle 
drei Pyrogalloreste zweizihlig reagieren, kénnten die dritten Hydroxyl- 
gruppen der Pyrogallolreste als reagierend oder nicht als reaktions- 
fihig betrachtet werden. Die Siure muBte dann entweder vier- 
oder einbasisch sein. Dieser Beweis, der, wie nochmals hervor- 
gehoben werden soll, vorliufig nur als ein Wahrscheinlichkeitsbeweis 
angesehen werden darf, spricht fiir die zweite Formulierung, denn 
die im folgenden beschriebenen Salze sind, analog den entsprechen- 
den Brenzcatechinarsenaten, siimtlich einbasisch. 


Ammoniumsalz. 


Dieses Salz kristallisiert aus einer zur Sirupdicke eingedampften, 
wiBrigen Lésung von 1g Ammoniumchlorid und 5,5 g_ Tripyro- 
gallolarsensiure, entsprechend dem Verhiltnis Ammoniumchlorid: 
Saure = 2:1. 

Das lufttrockne Salz enthilt drei Mole Kristallwasser und entspricht der 
Formel NH,[As(O,C,H,OH),] - 3H,O. 


Ber.: As 14,44; C 41,60; H, 4,28; NH, 3,28. 
Gef.: ., 14,58, 14,62; ,, 41,83; ,, 4,20; ,, 2,84. 
Bariumsalz. 


Das Bariumsalz erhilt man beim Kindampfen einer wiBrigen 
Lésung von 1g Bariumchlorid und 5 g Siure, entsprechend dem 
Molekularverhaltnis BaCl,:Siure = 1:2. Es bildet weibe, mikro- 
skopische Kristalle, die lufttrocken 12 Mole Kristallwasser enthalten. 


Bal As(0,C,H,OH), |, - 12H,O. 
Ber.: As 12,02; Ba 11,01. Gef.: As 12,05; Ba 10,60. 


Pyridiniumsalz. 

Das Pyridiniumsalz faillt beim Vermischen heiBer, konzentrierter 
wiBriger Lésungen von je ein Mol Pyridiniumchlorid und ein Mol 
Tripyrogallolarsenséure als weiBer Niederschlag aus. Es kristallisiert 
in gut ausgebildeten Tafeln. 

(C,H,N)H[As(0,C,H,OH),) «1,0. 

Ber.: As 13,75; C 50,63. Gef.: As 13,78, 18,65; C 49,78. 

Aus der Untersuchung dieser wenigen Salze ergibt sich die 
vollstindige Analogie der Tripyrogallolarsenate mit den Tribrenz- 
catechinarsenaten und die sichere Tatsache, daB die dritte, nicht 
koordinativ gebundene Hydroxylgruppe der Pyrogallolreste auf die 


Basizitit der Siiure ohne EKintluB bleibt. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167, 
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Versuche, die Tripyrogallolarsenate in optische Anti. 
poden zu spalten, stieSen auf wesentlich gréSere Schwierigkeiten, 
wie bei den Brenzcatechinarsenaten, deren Spaltung, wie einige 
Parallelversuche zeigten, entsprechend den Angaben von RosEnuem 
und Prato leicht durchzufiihren war. 

Hier bereiteten die EKigenschaften der Alkaloidsalze, die schlecht 
kristallisiert und viel schwerer léslich waren, als die Brenzcatechin- 
verbindungen, groBbe Schwierigkeiten. Infolgedessen sind die folgenden 
Ergebnisse nur mit Vorsicht zu verwerten und wenn sie auch dafiir 
zu sprechen scheinen, daB die Tripyrogallolarsensiure in optische 
Isomere spaltbar ist, so sind doch die erhaltenen molekularen 
Drehungen zahlenmiBig unsicher. Immerhin seien, vorbehaltlich 
weiterer Versuche, die Ergebnisse kurz mitgeteilt. 


Cinchoniniumsalz. 


Das Cinchoniniumsalz wurde 6fters dargestellt, denn es gelang 
nicht immer ein einheitliches Produkt zu erhalten. In vielen Fillen 
war der entstandene klebrige Niederschlag nicht zur Kristallisation 
zu bringen. 

Zur Bereitung des Salzes wurde folgendermaBen vorgegangen: 
2,9 g Cinchonin wurden nach lingerem Kochen in 80 cm? Alkohol 
nahezu vollstiindig gelést und in diese Lésung 5,3 g Siure unter 
Umrihren allmihlich eingetragen. Nach voriibergehender Gelb- 
firbung entstand eine klare, farblose Fliissigkeit, die bis auf ein 
Volum von etwa 50 cm® eingedampft wurde. Beim Erkalten schieden 
sich weibe, mikroskopische Kristalle ab, die abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und einige Stunden iiber Schwefelsiure getrocknet wurden. 
Die Ausbeute betrug etwa 2 g. Beim Einengen des Filtrates schieden 
sich amorphe, schleimige Niederschlige ab. 

C,,H,,ON, « H{As(0,C,H,0H),], 
Ber.: As 10,10; C 59,81. Gef.: As 10,45; C 60,35, 

Das Salz ist in Ligroin und Ather unldslich, in Aceton, zum 
Unterschied von der Brenzcatechinverbindung, sehr schwer léslich; 
verhiltnismibig am leichtesten list es sich in einem Gemisch gleicher 
Teile Aceton und Alkohol auf. 

Die Drehung des Salzes wurde in alkohol-acetonischer Lésung, 
in einem Lanpour’schen Polarisationsapparat mit dreiteiligem Gesichts- 
felde, in gelbem Lichte gemessen; die Linge des Rohres betrug 1 dm. 


0,8640 g in 100 cm® Lésung: a = + 1,09°, [a] = + 126°. 
0,5286 g ,, 109 ,, 1» £ @ = + 0,67, [a] = + 127°. 
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Daraus ergibt sich [M] = + 938° und, nach Abzug der mole- 

kularen Drehung des Cinchonins: 938 — 661 =+ 277° fir die 

, Drehung des Anions, eine Zahl, die wie oben angefiihrt, zu be- 
: werten ist. 


Strychniniumsalz. 


Auf analoge Weise wie das Cinchoniniumsalz wurde auch ein 
Strychniniumsalz der Tripyrogallolarsensiure dargestellt und seine 
Drehung in aceton-alkoholischer Lésung bestimmt. 


C,,H,,N,0, 4 AsC,,H,,0, - 2H,0. 
Ber.: As 9,16; C 57,19. Gef.: As 8,48; C 56,56. 


0,4715 g in 100 cm® Lésung: a = — 0,05°, [a] = — 10,6°. — Daraus ergibt 
sich [M] =— 87° und fiir die Drehung des Anions: — 87 + 427 = + 340°. 


Die Ubereinstimmung mit dem beim Cinchoniniumsalz ge- 
fundenen Werte ist keine sehr schlechte, wenn man folgendes be- 
denkt: 1. die Drehung des Anions ist von gleicher GriéBenordnung, 
wie die des Kations, so daB bei dem resultierenden kleinen Drehungs- 
winkel Ablesefehler stark ins Gewicht fallen, und 2. die Schwer- 
léslichkeit der Salze bringt es mit sich, dab man mit verdiinnten, 
héchstens einprozentigen Lésungen arbeiten mub. 


F~_ iS = 


| Diese Werte sind, wenn sie auch dafiir zu sprechen scheinen, 
daB eine Spaltung der Tripyrogallolarsensiure in optische Antipoden 
eintritt, doch mit groBer Vorsicht aufzunehmen, angesichts des 
auBerordentlich geringen, aus ihnen errechneten molekularen Drehungs- 
vermégens des Anions, verglichen mit dem sehr hohen Drehungs- 
vermégen der entsprechenden ‘Tribrenzcatechinarsensiure, dessen 
Wert 2000° nach den Versuchen von RosenHEm und Puaro iiber- 
' steigt. Andererseits ist nicht zu verkennen, daB nach Ergebnissen 

von RosENHEIM und Buierin die der Tribrenzcatechinarsensiure 

vollstindig analoge ‘T'ribrenzcatechinantimonsiure, falls sie spaltbar 

ist, auch nur ein auBerordentlich niedriges molekulares Drehungs- 
vermégen zeigt. 


—_— _—_ 


Die vorstehenden Versuche haben ergeben: 


1. In dem heterogenen Systeme: Na,O—As,O,—H,O konnte bei 
Aufnahme der 0°-Isotherme die Bildung autokomplexer Arsenat- 
anionen nicht festgestellt werden. Als Bodenkérper im sauren und 
aeutralen Teile dieses Systemes waren nur vorhanden: As,O,-4H,0O, 


NaH, AsO, -1H,O und Na,H,AsO,-12H,O. Die Léslichkeitskurve 
Q* 
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des Dinatriumhydroarsenates wurde im Gebiete von 0—34° auf. 
genommen und der Umwandlungspunkt von Na,HAsO, - 12H,0 in 
Na,HAsO,-7H,O bei 22° ermittelt. 

2. Durch Einwirkung von konzentrierten Arsensiurelésungen 
auf Hydroxyde der dreiwertigen Elemente Eisen, Aluminium und 
Chrom bei Gegenwart von Basen konnte eine Reihe von gut charakte. 
risierten Salzen komplexer Metallarsenate erhalten werden. Ks 
existieren bei allen diesen Verbindungen Metalldiarsenato- und Metall. 
triarsenatoanionen, die in ihrer Zusammensetzung den Eisen(III)- 
phosphorsiuren von WeErLAND und EnsGRABER ganz entsprechen. 
Die Struktur dieser Verbindungen wurde diskutiert und es wurde 
als wahrscheinlich angenommen, daB in diesen komplexen Anionen 
das Hydroarsenatradikal (HAsO,)” 2 Koordinationsstellen besetzt 
und da das in diesem Radikal enthaltene Wasserstoffatom nicht 
kationisch reagiert. Versuche, entsprechende Verbindungen des 
Kobalts(II]), Wismuts, Thalliums(III) und Lanthans darzustellen, 
schlugen fehl. 

3. Die Untersuchung des Quecksilber(I)salzes der ‘Tribrenz- 
catechinarsensiure ergab, daB entgegen dem Befunde von WEINLAND 
und HerzuEr, die dieses Salz fiir zweibasisch hielten, dasselbe ein- 
basisch wie die andern Tribrenzcatechinarsenate ist. 

4. Es wurde die Tripyrogallolarsensiure und einige ihrer Salze 
dargestellt. Diese Verbindungen entsprechen ganz den Tribrenz- 
catechinarsenaten. Versuche, die Tripyrogallolarsenate in optische 
Antipoden zu spalten, lieben zwar diese Méglichkeit als gegeben 
erscheinen, ergaben aber noch keine eindeutigen Werte. 


Berlin N4, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 5. Aug. 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1927. 
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Elektrochemische Reduktion fester Elektroden. 


Von Kurt Fiscupeck und Ericn Erecke, 
Il. Mitteilung. ') 
Mit 17 Figuren im Text. 
A. Geschichtliches. 

Die Kenntnis von der elektrochemischen Reduktion fester Stoffe 
ist Alter, als bisher angenommen wurde. Ks ist erstaunlich, in wie 
friher Zeit schon derartige Reaktionen beobachtet worden sind. 

Kaum war es gelungen, Elektrizitiit auf galvanischem Wege 
zu erzeugen, als man bei dem eifrigen Studium des elektrischen 
Stromes auch seine Wirkungen auf wiBrige Lisungen kennen lernte. 
Dabei ist den idlteren Forschern das verschiedene Verhalten von 
Anoden und Kathoden nicht entgangen. Die chemischen Veriinde- 
rungen, die diese wihrend der Elektrolyse erfuhren, sind mit Auf- 
merksamkeit verfolgt worden, und es bot sich eine Fille von Er- 
scheinungen, unter denen die wichtigsten schon damals erkannt 
worden sind. So ist das Verhalten von Metallen, Metalloiden, Oxyden 
und Sulfiden bei Polarisation studiert worden. 

Die ersten diesbeziiglichen Arbeiten finden sich in der Lite- 
ratur zu Beginn des 19. Jahrhunderts. Die ilteste Mitteilung iiber 
die elektrochemische Reduktion fester Stoffe kam aus Italien. Kein 
Wunder, da man in jenem Lande zuerst iiber eine gréBere Elek- 
trizititsquelle in Gestalt der Vorra’schen Siiule verfiigte, die 
gréBere elektrochemische Arbeiten tiberhaupt erst médglich machte. 
Im Jahre 1806 berichtete Bruanatenii’) iiber das elektrodische 
Verhalten von Braunstein, ,,SpieBglanz“, Quecksilberoxyd und Kohlen- 
stoff. Es wurde festgestellt, daB Braunstein als Kathode und 
»SpieBglanz“ als Anode reduziert bzw. oxydiert werden. DaB an 
letzterem kathodisch Schwefelwasserstoff entsteht, kann unmdglich 
iibersehen worden sein. Quecksilberoxyd wurde an einer Kathode 
aus Gold zu Quecksilber reduziert und an Kohleelektroden sowohl 
Wasserstoff- als auch Sauerstoffverbrauch beobachtet. 





') I. Mitteilung: Z. anorg. u. al/g. Chem, 148 (1925), 97. 
*) Gehlens Journ. f. Chem. u. Phys. 1 (1806), 54. 
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Zwei Jahre spiter dehnte Rrrrer’) diese Untersuchungen anf 
Tellur aus. Bei einer Wiederholung der Davy’schen Alkalielektro. 
lyse, zu der die verschiedensten Metalle als Elektroden angewandt 
wurden, fand er, daB an einer Tellurkathode kein Wasserstoff ent. 
wickelt wurde und diese zerstiubte. 

Uber Tellur, sowie iiber Selen, Schwefel, Arsen, und Antimon 
folgte nun eine Reihe von Arbeiten, deren Autoren Davy?) (1810), 
Runwuanp *) (1815), Berzenivs *) (1824), Maenus®) (1829) und Poacey. 
porFF®) (1848) sind. 

Rirrer hatte den Tellurwasserstoff nicht als Gas erhalten, da 
in seinen Versuchen gleichzeitig die Bildung von Atzkali stattfand, 
Dies gelang aber bald darauf Davy, dem eigentlichen Entdecker 
dieses neuen Stoffes, der auch als erster dem Tellur- und Arsen- 
wasserstoff eine genauere Untersuchung widmete und iiber deren 
Kigenschaften berichtete. 

Ruwpuanp glaubte ,,Hydriire* von Wismut und Antimon in 
Form von Dendriten auf Elektroden aus diesen Metallen erhalten 
zu haben. 

Dem Irrtum, da8 ,,Hydriire“ entstehen, wenn am negativen Pol 
kein Gas entwickelt wird, begegnet man zunichst allgemein. Selbst 
die elektrolytisch abgeschiedenen Metalle werden fiir Wasserstoff- 
verbindungen gehalten. So spricht BrRuGNATELLI von _,,gewasser- 
stofftem“’ Zink, Gold, Silber und Kupfer, und auch Davy hilt seine 
elektrolytisch dargestellten Alkalimetalle fiir ,,Hydriire“. Es treten 
aber bald Zweifel gegen diese Anschauung auf. Die ,,Hydriir- 
natur“ liBt man nur noch beschrinkt gelten und erweitert sie zur 
,Reduktnatur“.’?) Unter den iltesten Verfechtern dieser Ansicht 
betinden sich THENARD und Gay-Lvssac.’) R1irrER’) spricht sogar die 
Vermutung aus, daB es sich bei den Davy’schen ,,Hydriiren“ um 
wahre Metalle handle. Das Verdienst, hier Klarheit geschaffen 
zu haben, hat Maanus.*)} Er unterscheidet genau zwischen den 
durch Zerstiubung der Elektroden entstandenen, meist dunkel 
gefirbten Pulvern und den wirklichen ,,Hydriiren“, die er an 


') Denkschr. d. k. Akad. d. Wiss. zu Miinchen (1808), 201. 
*) Philosoph. Transactions (1810), 27 und 81. 

‘) Scuweicer 15 (1815), 417—18. 

*) Lehrbuch d. Chemie Il. Reutlingen (1824), 138 und 215. 
5) Pogg. Ann. 17 (1829), 521. 

*) Pogg. Ann. (1848), 349. 

7) Denkschr. d. k. Akad. d. Wiss. zu Miinchen (1808), 201. 
*) Pogg. Ann. 17 (1829), 521. 
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Kathoden aus Schwefel, Selen, Tellur und Arsen als Gase er- 
halten hatte. 

Eine bemerkenswerte Arbeit veréffentlichten Wén LER und Burr’) 
1857 iiber die elektrochemische Bildung von Siliciumwasserstoff. 
Siliciumhaltiges Aluminium lieferte als Kathode in neutralen Salz- 
lJésungen einen Wasserstoff, der so reich an Siliciumwasserstoff war, 
daB er sich an der Luft von selbst entziindete. Die Ausbeute an 
Siliciumwasserstoff nahm mit wachsendem Siliciumgehalt des Alu- 
miniums zu und mit steigender Temperatur ab. Die Kigenschaften 
dieser neuen Verbindung wurden gut untersucht und beschrieben. 


Nach weiteren 6 Jahren erschien eine reichhaltige Studie 
von BrcquEereL?) iiber ,,Die elektrochemische Zerlegung unlis- 
licher Stoffe.* Diese erstreckte sich auf den Schwefel, Schwefel- 
kohlenstoff, die Sulfide von Quecksilber, Silber, Blei, Eisen 
und Kupfer, Carbonate, Sulfate und Arseniate. Die Veranlassung 
zu dieser Arbeit gab eine Beobachtung von CHEvrEvL?), der in 
einigen Mineralien geringe Mengen freier Base und Siure gefunden 
hatte. BrcquereL vermutete, daB diese elektrolytisch entstanden 
waren und hoffte, durch allgemeine Experimentaluntersuchungen 
diese und idhnliche Naturerscheinungen aufzukliren. Zuniichst 
wurde das elektrochemische Verhalten des Schwefels und der 
Sulfide untersucht. An Elektroden aus Platin, die in fein ver- 
teilten Schwefel tauchten, entstand kathodisch Schwefelwasserstoff 
neben Wasserstoff und anodisch Schwefelsiure neben Sauerstoff. 
Schwefelkohlenstoff wurde an der Kathode zu Kohlenwasserstoffen 
und Schwefelwasserstoff reduziert und an der Anode zu Schwefel- 
siure und Kohlensiure oxydiert. Metallsulfide, die nicht ldslich 
waren, wurden mehr oder weniger reduziert. Die obengenannten 
Sulfide lieferten Schwefelwasserstoff und gingen dabei selbst in die 
Metalle tiber. Kupferpyrit verwandelte sich in kurzer Zeit in bunt- 
gestreiftes Kupfer, das dem natiirlich ganz aibnlich war. Unlés- 
liche Sulfate, Carbonate und Arseniate wurden ebenfalls reduziert. 
Faseriger Malachit wurde in metallisches Kupfer iibergefiihrt, das 
die Textur des Minerals beibehielt. 


Nach diesen Versuchsergebnissen machte sich BecquerenL iiber 
den elektrochemischen Reduktionsmechanismus folgende Vorstellung. 
Der elektrische Strom verwandelt die ,Klemente* des Wassers und 


-———_——_— SS 


') Ann. d Chem. 103 (1857), 218. 
*) Compt. rend. 56 (1863), 237. 
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der Salze in einen Zustand (état naissant), in dem sie mit den un. 
léslichen Substanzen reagieren. Eine Anschauung, die bis heute 
im wesentlichen unverindert geblieben ist. 

Die durch CuEevrevut’s Beobachtungen aufgeworfene Frage wird 
nun folgendermaBen beantwortet, In der Erde befinden sich un- 
lésliche organische und anorganische Substanzen, die oftmals mit 
Salzen und Wasser in Beriihrung sind, die durch galvanische 
Stréme zersetzt werden kénnen. Auf diese Weise entstehen che. 
misch sehr wirksame Reaktionsprodukte, die ihrerseits mit den 
eben genannten Stoffen reagieren und Reduktion bzw. Oxydation 
bewirken., 

Diese Tatsachen und Uberlegungen sprechen immerhin fiir die 
Annahme, daB freie Metalle, Basen und Siuren in der Natur 
wenigstens zum Teil auf elektrochemischem Wege entstehen. 

Eine interessante Beobachtung machte Grove’) (1863) an den 
Schmelzen von Phosphor und Schwefel. Wurde durch diese mittels 
Platinspitzen ein elektrischer Strom geleitet, so entstanden Phosphor- 
und Schwefelwasserstoff. Uber die genaueren Entstehungsbedin- 
gungen wird nichts mitgeteilt. ks kann aber nur angenommen 
werden, dab die Schmelzen nicht wasserfrei waren, und der elektro- 
lytisch gebildete Wasserstoff mit Phosphor bzw. Schwefel reagierte. 

Im Gegensatz zu den bisher vorwiegend qualitativen Unter. 
suchungen folgt 1898 von BernreLp?) die erste Ai beit quantitativen 
Charakters. Diese und eine fir die jiingsten Forschungen grund- 
legende Studie von WerrcHrman’*) (1903) sind friher schon von 
FiscuBeck*) besprochen worden. In ihnen und einem groBen Teil 
der iibrigen Arbeiten wird im allgemeinen immer wieder iiber die 
elektrochemische Erzeugung der Hydride von Schwefel, Selen, Tellur, 
Arsen, Antimon, Wismut und auch der Halogene berichtet. Diese 
werden stets erhalten an Kathoden aus den genannten Elementen 
oder ihren einfachen Metallverbindungen mit und ohne Zuhilfe- 
nahme einer Platinelektrode. Ihre Entstehungsbedingungen sind in 
einer gréBeren Anzahl von Arbeiten eingehend studiert worden. Von 
den Autoren nennen wir Gross‘) (1895), Lorenz®) (1896), Ernyry‘) 


') Jahresberichte von H. Witt (1863), 57; Journ. chem. Soc. (2) 1 (1863), 263. 
*) Z. phys Chem. 25 (1898), 46. 

*). Journ. of phys Chem. 7 (1903), 18. 

*) Z anorj. u. allg. Chem. 148 (1925), 97. 

’) Elektrochem. Zischr. (1895), 80—81. 

*} Z anorg. Chem. 12 (1896), 442. 

") Z. anorg. Chem. 26 (1900), 313. 
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1900), Brepie ') (1901), Rreper*) (1902), Miner und NowaxKowsxt 5) 
(1905), Lepianc*) (1905), Hemprn und Werser‘) (1912), DeEnnis 
und ANDERSON *) (1914), Newpery’) (1916), Panern§) (1918), Bruy- 
LANTS und MIcHTELSEN *) (1920), RetcnrnstTErn '®) (1921), Sanp, WEEKs 
und WorRExL"’) (1923), Werexs!’) (1924), Kasarnowsxy }’) (1923/24), 
GrusBEe'*) (1922/24), Scaunmann?®) (1925) und P. Fiscugr!*) (1925). 

Kine kleine Ubersicht iiber die eiektrochemisch dargestellten 
Hydride gibt auch Forster. !’) 

In der Neuzeit sind noch zwei weitere beachtenswerte Arbeiten 
erschienen, die wir besonders erwihnen méchten. Nach vielen 
miihsamen Versuchen gelang PaneTH!) (1919/20) mittels Funken- 
elektrolyse die Bildung von Zinn- und Bleiwasserstoff, wiihrend 
KF. Fiscaer?®) (1922/23) sich leider ohne Erfolg um die elektro- 
chemische Hydrierung des Kohlenstofis bemiihte. 

Uber GesetzmiBigkeiten der elektrochemischen Reduktion fester 
Stoffe war bis vor kurzem nur wenig bekannt. Die von Brrn- 
reLD*°) und WricHTmMaN*') aufgefundenen sind neuerdings durch 
Studien am Antimonwasserstoff erweitert worden. GruBe'*) fand, 
daB die Hydridbildung proportional der Stromdichte zunimmt, und 
Werks?*) studierte den Kinflu8 der Uberspannung, der Spannung, 





1) Anorg. Fermente, Leipzig 1901. 

*) Z. Elektrochem. 8 (1902), 370. 

8) Z. Elektrochem 11 (1905), 521 und 931; Ber. 38 (1905), 3779. 

*) Z. Elektrochem. 11 (1905), 813. 

5) Z. anorg. Chem. 77 (1912), 48. 

®) Journ. Amer. chem. Soc. 36 (1914), 882. 

") Journ. chem. Soc. 109 (1916), 1361. 

8) Ber. b1 (1918), 1704, 1728. 

*) Zbl. 1920, I, 491. 

1°) Z. phys. Chem. 97 (1921), 257. 

) Journ. chem. Soc. 123 (1923), 456. 

") Ree. trav. chim. 43 (1924), 649; 44 (1925), 201, 795. 

8) Z. phys. Chem. 109 (1924), 287; Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 17, 33. 

*) Lebrb. d. angew. Elektrochem. I (1822) 112, 187. Dresden und Leipzig 
Z. Elekirochem. 30 (1924), 517. 

®) Journ. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 356. 

18) Z. Elektrochem. 31 (i925), 285. 

) Elektrochemie wiiss. Lés. IV. Aufl. 381—82. Leipzig 1923. 
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f. Kohleforschung. 

*°) Z. phys. of Chem, 25 (1898), 46. 
*") Journ. phys. chem. 7 (1903), 18. 
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der Hydroxyl- bzw. Wasserstoffionenkonzentration und der Tempe- 
ratur. Die Antimonwasserstoffausbeute war umgekehrt proportional 
der Uberspannung und der Temperatur, dagegen direkt proportional 
der Spannung und eine logarithmische Funktion der OH- bzy, 
H-Ionenkonzentration. Fiir diese GesetzmaBigkeiten sind Formeln 
gegeben, die den tatsiichlichen Verhiltnissen gut entsprechen. 


B. Die Reduktion pulverférmiger Stoffe. 


1. Das Ziel der Arbeit. 


Nach den Ergebnissen von Fiscuspeck nahm der Nutzeffekt!) der 
elektrolytischen Reduktion fester Elektroden mit sinkender Strom- 
stiirke zu. Es war eine logarithmische Beziehung zwischen dem 
Anteil des Gesamtstromes, der Reduktionsarbeit leistet, und dem 
Gesamtstrom gefunden worden. Aus der formalen Gleichheit der 
Abhiingigkeit der Polarisationsspannung von der Gesamtstromstirke 
wurde geschlossen, daB die Reduktion nicht auf eine Reaktion der 
entladeneu Wasserstoffatome oder -molekiile zuriickzufihren sei, 
sondern daB die Anionen der Elektrodensubstanz in der Grenz- 
fliche der Elektrode auch dann beweglich seien, wenn die Elek- 
trodensubstanz ein metallischer Leiter ist. 

Wir machten es uns zur Aufgabe, diese Annahme durch weitere 
Versuchsergebnisse zu bestitigen und einigen merkwiirdigen Beob- 
achtungen nachzugehen. In Form von Pulvern wurden auf Reduzier- 
barkeit untersucht TiO,, WO,, Pb,O,, PbO, MnO,, Al,O,, Fe,0,, 
Cr,O,, Ag(CN), HgO, Hg(ONC),, Hg,Cl,, HgS, Cr,S,, Cr,C,, CrN 
und die Chromite von Cu, Fe, Co, Ni, Mn, Cd, Zn, Ca und Mg. 


2. Die Versuchsanordnung. 


Diese war bis auf kleine Anderungen dieselbe, wie sie von 
Fiscupeck*) benutzt worden ist. Um den stérenden EinfluB des 
anodisch entwickelten Sauerstoffs zu vermeiden, wurde der Anoden- 
raum durch ein kleines Wattediaphragma abgeschlossen. Dadurch 
wurde gleichzeitig erreicht, daB der Katholyt, der ohne diese Ver- 
besserung durch die Niveauschwankungen beim Aufsteigen der 
Wasserstoffblasen stets in den Anodenraum gefiihrt wurde, von 
diesem nun vollstindig getrennt war. Um den Katholyten zur 


') Unter dem Nutzeffekt 7 verstehen wir das Verhiiltnis des reduzieren- 
: I 
den Stromanteils Jz zum Gesamtstrom J: 7 = an 


*) Z anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 104. 
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Analyse bequem entnehmen zu kénnen, wurde dicht tiber der 
Elektrode ein AbfluBrohr mit Hahn angebracht. Als Kathode diente 
eine kleine Bleiplatte von 22 mm Durchmesser, die mit einem 
Bleistiel verschmolzen war. Als Elektrolyt wurde wieder eine 2°/,ige 
Schwefelsiure verwendet. Die obengenannten Stoffe kamen als 
Pulver auf der Bleikathode zur Reaktion. Der Reduktionsverlauf 
wurde wie friiher durch Vergleich des an der Versuchskathode ent- 
wickelten Gases mit einem Wasserstoffcoulometer verfolgt und auch 
gelegentlich mit dem Millicoulometer von Fiscuspeck') untersucht. 


3. Verlauf der Reduktionen. 
Titansaure, TiO,,. 

Das weiBe auf die Kathode geschichtete Pulver firbt sich 
von unten herauf graublau. Die Reduktion findet also an der 
Grenzfliche Kathode/Pulver statt. Der Elektrolyt wird hell-violett 
und enthalt Titan(3)-Ionen. Diese wurden mit KMnQO, und H,0O, 
nachgewiesen. Der Nutzeffekt ist bei gréBeren Stromdichten (J, in 
Milliampere pro Quadratzentimeter) sehr klein und wird erst von 
2,5 Milliampere/qcm an abwiirts nennenswert. Bei J, = 0,5 erreicht 
er einen Wert von 18°. ‘Tabelle 1 enthilt weitere Daten, die 
zur Veranschaulichung von Fig. 1 aufgezeichnet sind. 
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Wolframsaure, WO,. 


Die Reduktion erfolgt im wesentlichen an der der Bleikathode 
zugewandten Seite des Pulvers, aber auch zum geringen Teil an 
dessen Oberfliche. Der untere Teil des Pulvers wird tiefblau, der 
obere griin, wihrend die Mitte zunichst gelb bleibt (Fig.2). Die 
Stromausbeute betriigt 100°/,, bis der gréBte Teil des gelben Wol- 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 109. 
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fram(6)-Oxydes zum blauen Wolfram(5)-Oxyd reduziert worden ist. 
Alsdann folgt bis zur vollstandigen Reduktion bei gleichbleibender 
Stromstirke ein bestindiges Sinken des Nutzeffektes. 


Mennige, Pb,O,. 

Die Reduktion schreitet von oben nach unten fort. Auf dem 
roten Mennigepulver bilden sich schéne dunkelblaue Bleikristill- 
chen. Eine geringe Reduktion findet auch in der Nahe der Elek- 
trode statt. Der Nutzeffekt ist zunichst 100°/, und nimmt in dem 
MaBe ab, als freies Blei entsteht. Es bilden sich Bleifiiden und 
Nadeln, an deren Spitzen sich Wasserstoff entwickelt, sobald sie die 
Oberfliiche des Pulvers erreichen, 


Bleiglatte, PbO. 


Bleiglitte verhilt sich wie Mennige. Das gelbe Pulver wird 
von oben nach unten grau bis schwarz, Es entstehen ebenfalls 
Bleikristalle auf dem Pulver. Die Reduktion verliuft zunichst ohne 
H,-Entwicklung. Mit fortschreitender Zeit wird mehr H, gebildet. 
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Fig. 3. 


Braunstein, MnO,,. 


Seltsamerweise wird beim Braunstein, der oft als Depolarisator 
verwendet wird, ein verhiltnismiBig kleiner Nutzeffekt gemessen. 
Dieser betrug im giinstigsten Falle 30°/,. Auch hier wird eine Ab- 
nahme desselben mit steigender Stromdichte beobachtet. Als Beleg 
geben wir in Tabelle 1 und Fig. 3 einige Werte wieder. 


Aluminium-, Eisen(3)- und Chrom(3)-Oxyd. 
Diese Oxyde lieben sich nicht merklich reduzieren, gleichgiiltig, 
ob sie kristallisiert oder amorph vorlagen. Beim Al,O, und Fe,0, 
wurde ein Nutzeffekt von etwa 1°/, gemessen, der wohl auf Re- 
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duktion von Beimengungen oder auf Adsorption von Wasserstoff zu- 
rickzufiihren ist. Beim Cr,O, war dieser stets Null. 


Silbercyanid, Ag(CN). 
Dieses Salz wird ebenso wie die Silberhalogenide ohne H,-Ent- 


wicklung zu Silber reduziert. Die Reduktion findet an der Grenz- 
fiche Pulver/Elektrolyt und an der Elektrode statt. 


Quecksilberoxyd, HgoO. 

Auch hier erfoigt Reduktion an der Beriihrungsfliche HgO/Elek- 
trolyt und unmittelbar an der Kathode. Auf dem Pulver sammeln 
sich glinzende Quecksilbertrépfchen, und eine Platinelektrode ist in 
wenigen Minuten mit Hg bedeckt. Der Nutzeffekt, der anfinglich 
100°/, betragt, nimmt mit fortschreitender Reduktion ab. Wihrend 
beim Silber und Blei die Bildung von Fiden méglich ist, ist dies 
beim Quecksilber nicht der Fall. Trotzdem findet Reduktion an 
der Grenzfliche Pulver/Elektrolyt statt. 


Knalliquecksilber, Hg(ONOC),. 

Dasselbe wird quantitativ zu Quecksilber reduziert, das sich 
in Form kleiner Kiigelchen auf dem Pulver sammelt. Da die 
gleichzeitig entstehende freie Knallsiure sich sofort zersetzt, kann 
man Knallquecksilber nach diesem Verfahren ohne Gefahr vernichten, 


Kalomel, Hg,Cl,. 

Ks ist in der analytischen Chemie bekannt, daB bei der elektro- 
lytischen Bestimmung des Quecksilbers'), wenn dieses als Queck- 
silber(2)-Chlorid vorliegt, im Laufe der Elektrolyse Quecksilber(1)- 
Chlorid ausfaillt und dieses im festen Zustand an der Platinkathode 
zu metallischem Quecksilber reduziert wird. 

Wir beobachteten, wie auch friiher bei den oben besprochenen 
Blei- und Quecksilberpriiparaten, dab die Reduktion auBer an der 
Kathode selbst auch an der Grenzfliiche Kalomel/Elektrolyt beginnt. 
Auf dem Pulver entstanden wieder Quecksilbertrépfchen, und dieses 
wurde von der Elektrode her grau. Der Nutzeffekt ist am Anfang 
95°/,, nimmt aber mit der Zeit zunichst rasch und alsdann 
langsam ab. Es folgen zwei verschiedene Reduktionsprozesse auf- 
einander. Zuerst wird das im Kalomel vorhandene Hg(2)-Chlorid 
zu Hg(1)-Chlorid reduziert und dann dieses zu Quecksilber. Die 
Stromausbeute ist im ersten ProzeB erheblich besser als im zweiten. 





') Treapwett, Analyt, Chem, II (1922), 142. 














80 K. Fischbeck und E. Hinecke. 


Wegen der gréBeren Léslichkeit des Sublimats wird anfangs das 
geliéste Quecksilber einfach elektrolytisch abgeschieden. Den zeit. 
lichen Reduktionsverlauf zeigt Fig. 4, und die Abhiangigkeit von der 
Stromdichte Tabelle 1 und Fig. 5. 
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Tabelle 1. 

Nutzeffekt. 

Milliamp./em* | TiO, | MnO, | Hg,Cl, | Milliamp./em? | Cr,S, 
0,53 181 31,9 10,9 0,53 27 
1,32 1,6 22,4 10,2 1,06 23 
2,65 4,3 18,1 | 8,4 | 2,12 a 
5,30 2.6 43 | 10,8 | 3,18 | 9 
7,95 0,9 26 | 6,8 | 3,95 | 3 
10,60 2,6 ae 6,3 5,30 | 0 
78,25 0,9 0,9 | 4,0 | — /  — 





Quecksilbersulfid, HgS. 


Die Reduktion der roten, sowie der schwarzen Modifikation 
nahm denselben Verlauf und erfolgte sowohl an der Elektrode als 
auch an der Grenzfliche Pulver/Elektrolyt. Es entstanden wieder 
die Quecksilberkiigelchen auf dem Pulver, und eine Platinelektrode 
war nach kurzer Zeit mit Quecksilber bedeckt. Der Nutzeffekt ist 
anfangs 100°/, und nimmt wieder mit fortschreitender Elektrolyse ab. 
Bei dem natiirlichen Zinnober war die Stromausbeute zuniichst 70°/, 
und nahm auch mit der Zeit bedeutend ab. 


Chrom(3)-Sulfid, Cr,S,. 
Dies Priiparat wurde nach einer Vorschrift von Motssan?) her- 
gestellt. Die Abhingigkeit des Nutzeffektes von der Stromdichte 
konnte hier wieder gut studiert werden. Erst bei Strémen, die 


') Compt. rend. 90 (1880), 817 umd 1357. 
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kleiner als 20 Milliampere waren, begann eine schwache Reduktion 
und diese nahm mit sinkender Stromstiirke bedeutend zu (Fig. 6). 
er — Kntsprechend der Schwefelwasserstoffbildung ging Chrom als drei- 
 wertiges Ion in Lésung. Diese oft beobachtete Erscheinung der Zu- 
nahme des Nutzeffektes mit sinkender Stromdichte scheint demnach 


ag 














fF ganz allgemein zu gelten. 
| Cr, S, 
7 3 10 Ff P 
: 5 40 PLL AMPERE /Qum 
Fig. 6. 
Chromearbid, Cr,C,. 

Dieses nach einer Vorschrift von Rurr) hergestellte Priparat 
lieferte bei kathodischer Polarisation nicht Chrom(3)-Ionen und 
Kohlenwasserstoffe, wie man erwarten sollte, sondern Chromsiure 
und CQ,. 

Chromnitrid, CrN. 

Dasselbe war nach einem von Vanrno?) mitgeteilten Verfahren 
ia. angefertigt. Es lieferte ebenso wie das Carbid bei kathodischer 
1s Polarisation CrO,. Gleichzeitig fand Reduktion zu NH, statt. 

" Dieses merkwiirdige Verhalten, das spaiter auch bei Chromiten 
le beobachtet worden ist, wird im nichsten Abschnitt gedeutet werden. 
ist 

D. C. Das elektrochemische Verhalten der Chromite. 

lo 1. Die Herstellung der Chromite. 


Das elektrochemische Verhalten der Chromite erregte unsere 
Aufmerksamkeit, weil sich diese bei kathodischer Polarisation un- 
gewohnlich verhielten. Es wurde deshalb eine Anzahl dieser Stoffe 
te dargestellt. 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 104 (1918), 27. 
*) Priip. Chem. I (1925), 706. 








82 K. Fischbeck und E. Finecke. 


Morssan') und Durav®?) stellten Chromite durch Schmelzen yon 
Gemischen der Oxyde im Kohlelichtbogen her. Es hat sich aber 
gezeigt, daB ein Schmeizen nicht nétig ist. Wir erhitzten Mischungen 
von Cu,O, FeO, CoO, NiO, MnO, CdO, ZnO, CaO und MgO mit 
Cr,O, bei einem UberschuB von 10°/, der variierten Komponente 
in Porzellantiegeln in einem Tammannofen auf 1000—1500°C. 
Die Reaktionsprodukte, die bisweilen stark gesintert waren oder zu- 
sammenhingende porédse Stiicke bildeten, wurden im gepulverten 
Zustand mit konzentrierter HCl oder HNO, dreimal extrahiert, um 
den UberschuB der léslichen Komponente zu entfernen. Die zuriick- 
bleibenden vdéllig unléslichen Pulver waren verschieden griin (Ca., 
Mg-, Cd-, Ci-, Co-Chromit), blau (Cu(1)-Chromit), grau (Zn-Chromit), 
braun (Mn(2)-Chromit) und schwarz (Fe(2)-Chromit). War die Farbe 
schon ein Anhalt fiir dis Vermutung, daB neue chemische Individuen 
entstanden waren, so bot die Analyse, die wir an Cu(1)- und Ca- 
Chromit ausgefiihrt haben, den Beweis. 


Cu(1) Chromit. Ca-Chromit 
Komp. ber. °/, gef. °/, Komp. ber. °/, gef. °/, 
‘ 40,88 s 9 27,00 
Cu,O0 42,09 42°48 CaO 26,96 tose 
| 59,12 s } 73,00 
Cr,0, 57,91 peer Cr,0, 73,04 1 79°50 


In einer weiteren Arbeit 


a | Bis wird iiber die Reaktions- 



































bedingungen niher berichtet 

~ werden. 
Zum Schmelzen der Chro- 
mite verwendet man am besten, 
: G ) j um Reduktion zu vermeiden, 
P meets keinen Kohlelichtbogen, wie 
KUHLWASSER —> Moissan. Auch kann man weder 
Kohletiegel noch solche aus 
E sauren oder basischen Oxyden 
=I benutzen. MHingegen hat sich 


folgende Anordnung  bewihrt. 
+ (Fig. 7.) Zwischen zwei wasser- 
gekiihlten Kupferelektroden F 
wurde innerhalb eines kleinen Schamottetiegels S ein Lichtbogen er- 
zeugt. Die untere Elektrode, die sich in dem Boden des Tiegels befand, 


Fig. 7. 


') Ann. chim. phys. (7) 4 (1895), 136. 
*) Compt. rend. 121, II (1895), 689; 122, I (1896), 1125. 
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brauchte nicht so stark gekiihlt zu werden wie die obere, da sie 
yon dem Chromitpulver P bedeckt war und der Lichtbogen zwischen 
diesem und der oberen Elektrode iiberging. Die Chromitschmelze 
kommt auf diese Weise gar nicht mit der Tiegelwand in Be- 
rihrung. Sie ist ganz in das ungeschmolzene Pulver eingebettet. 
Bei einer Stromstirke von 10 Ampere (220 Volt) war der Licht- 
bogen von geniigender Wirksamkeit, um gréBere Schmelzen aus- 
zufihren. In diesem Ofen konnten Kupferchromit und Eisenchromit 
zusammengeschmolzen werden. Im letzteren Falle wurde iiber die 
obere Kupferelektrode ein Eisenmantel geschoben. Die Schmelz- 
temperatur betrug etwa 2000°C. 


2. Die Erscheinungen bei der kathodischen Polarisation der Chromite. 


Bei dem Versuch, natiirlichen Chromeisenstein in pulverférmigem 
Zustand zu reduzieren, erhielten wir nicht, wie zu erwarten war, 
3- bzw. 2-wertiges Chrom und Eisen, sondern seltsamerweise fast 
nur Chromsiure’) (diese wurde stets mit Fe(NH,),(SO,), und KMnO, 
titriert) neben sehr wenig Eisen und Chrom in der dreiwertigen Form. 
Wie der natiirliche Chromeisenstein, verhielten sich eine Reihe 
kiinstlich dargestellter Chromitpulver. So lieferten bei der katho- 
dischen Polarisation die Chromite des Fe, Cu, Ca und Mg Chrom- 
siure, wihrend der Effekt bei den iibrigen Chromiten des Co, Ni, 
Mn, Cd und Zn ausblieb. 

Diese Erscheinung kann nur so gedeutet werden, dab die 
Chromitteilchen als Zwischenelektroden wirken und an _ ihnen 
anodisch mit sehr viel besserer Stromausbeute Oxydation statt- 
findet, als kathodisch Reduktion. Die reduzierende Wirkung des 
an der Bleikathode entwickelten Wasserstofis muBte von unter- 
geordneter Bedeutung sein. Fiir die Annahme der Zwischenelek- 
troden spricht die Beobachtung, daB an der Versuchskathode mehr 
Gas entwickelt wird, als nach dem Farapay’schen Gesetz zu er- 
warten ist (bis zu 150°/, der berechneten Menge), und dab das 
Kathodengas stets Sauerstoff enthilt. 

Modellversuche mit Wolfram- und Chrompulver bestitigen diese 
Ansicht. In Gegenwart von verdiinnter HNO,, die eine Aktivierung 
des Cr und damit ein in Lésunggehen als Cr(2)-Ion veruindert, 
liefert Chrompulver kathodisch polarisiert Chromsiure. 


') Dieselbe Erscheinung ist an Cr,C, und CrN beobachtet worden. (Vgl. 
Seite 31.) 
Z. anorg. u allg. Chem. Bd. 167. 8 
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Ein Stiickchen Chrom, das in einigem Abstand von den Elek- 
troden in ein elektrolytisches Feld gebracht war, ging unter Gas. 
entwicklung anodisch als Chromsiiure und kathodisch zweiwertig in 
Lisung. An einem anderen Stiick beobachteten wir Passivierung 
am positiven Pol und eine entsprechende Sauerstoffentwicklung. Die 
Stromstirke betrug 0,1 bis 0,5 Ampere (J, = 0,07 — 0,35 Amp./cm?), 

Kk An einem Stiick Chromit, 
<a : das an Stelledes metallischen 
Chroms in die Strombahn ge. 
bracht war, blieb der Effekt 
a wegen der geringen Leitfihig. 
| ¢ keit des Minerals aus. Das 
fone Chromitstiickchen c¢ wurde 
——— C darum mit Siegellack ¢s in 
aa g ein Glasrohr a (Fig. 8) mit 
seitlichem Ansatz b von etwa 
2cm Durchmesser und 15 cm 
Hohe dicht eingekittet und das so verschlossene Rohr mit 2°/, iger 
Schwefelsiure gefillt. Dieses wurde in ein kleines Becherglas g ge- 
taucht, in dem sich derselbe Elektrolyt befand. Die Stromzufuhr 
wurde durch die Pt-Elektroden e, und e, bewerkstelligt. Das am 
Chromit kathodisch oder anodisch entwickelte Gas konnte iiber einem 
kleinen Trichter d aufgefangen und in der Capillaren k gemessen 
werden, 

Zusammengeschmolzene Stiickchen aus kiinstlichen Chromiten 
zeigten das erwartete Verhalten. Sie ergaben an der anodisch 
polarisierten Seite Chromsiiure und wurden auf der kathodisch 
polarisierten Seite reduziert. Allein der natirliche Chromeisenstein 
verhielt sich véllig anders. Hier entsteht auf der kathodisch polari- 
sierten Seite Chromsiiure und die Anode bleibt unverindert. Im 
Laufe eines Tages wurde der Katholyt deutlich gelb, wihrend der 
Anolyt farblos blieb. Die Chromsiure wurde in der iiblichen Weise 
mit H,O, nachgewiesen. Bei einer Stromstirke von etwa 1 Milli- 
ampere (220 Volt) war nach 3 Tagen die Farbe wesentlich gelber 
geworden und die Lisung enthielt nun 0,48 Millimol CrO,. Der 
Versuch konnte beliebig oft mit demselben Erfolg wiederholt werden. 
Die dabei auftretende Gasentwicklung war zu gering fiir eine Messung. 

Um festzustellen, ob die Chromsiure aus etwa in dem Chromit 
vorhandenem Chromat entstanden war, extrahierten wir eine 
gréBere Menge des gepulverten Minerals mit kochender 30°/,iger 


























Fig. 8. 
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Schwefelsiure 6 Stunden lang. Wahrend in dem Filtrat Eisen und 
Chrom in betriachtlichen Mengen als dreiwertige Ionen gefunden 
wurden, fiel der Nachweis von Chromsiure negativ aus, 


Um auch an dem Pulver die Zwischenelektrodenwirkungen zu 
bestiitigen, fertigten wir einen kleinen Apparat an, der in Fig. 9 








abgebildet ist. Das Chromit- d 
pulver ¢ wurde 3cm hoch in , @ Ar — 
den Siebtiegel s gefillt, der % : —e 
mittels eines Gummirings g | 








in das verjiingte Robr r ein- i 
gesetzt war. Der Raum zwi- . | 
schen Gefi8 und Tiegelwand 

wurde mit Paraffin p aus- 

gegossen. Der ganze Apparat 3 
wurde mit 2°/,iger Schwefel- 9s 
siure gefillt und die Platine ¢ ——— 
elektroden e an einen Span- 
nungsteiler gelegt. Bei einer 
Stromstirke von 1 Ampere war die Gasentwicklung so, dab der Sperr- 
tropfen d sich gleichmiBig bewegte und der Versuch beliebig oft wieder- 
holt werden konnte. Gleichzeitig wurde Chromsiiure nachgewiesen. 
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Fig. 9. 


DaB eine sehr viel gréBere Stromstirke nétig ist, um die im 
Tiegel befindliche Chromitmasse zur Gasentwicklung zu veranlassen, 
wird man darauf zuriickfiihren miissen, daB an der Kathode der 
Elektrolyt durch Uberfiihrung seine Schwefelsiure verliert, und 
damit das Verhiltnis der Leitfihigkeiten zugunsten der Chromit- 
teilchen verschoben wird. 


3. Der zeitliche Verlauf der Elektrolyse und der Einflus 
der Stromdichte. 


Es interessierte uns nun zu wissen, nach welchen Gesetzen 
die Chromsiurebildung erfolgte, und zu dem Zweck stellten wir 
systematische Untersuchungen am Kupfer-(1)-Chromit an, das 
wegen seiner ausgezeichneten Leitfihigkeit ganz besonders ge- 
eignet ist. 

Das Priparat wurde bei 1000°C hergestellt, einer Temperatur, 
bei der nach Woéuuer?) das Gleichgewicht zwischen Cu(2)- und 
Cu(l}Chromit weitgehend zugunsten des letzteren verschoben ist. 


<n 





') Z. phys. Chem. 62 (1908), 440. 
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Die Reinigung wurde mit heiBer konzentrierter Salpetersiure yor. 
genommen. Das zuriickbleibende Pulver war blaugrau. 

Da nach Weierman') die Stromausbeute auch von der Schicht. 
héhe des polarisierten Pulvers abhingig ist, wurde immer dieselbe 
Menge des Chromitpulvers (8 g) auf die Kathode gefillt. Es wurde 
fiir jeden Versuch eine neue Kinwage gemacht. 








_— —* Gos Ger Versuchs morn ccm i : . 
Nupper y ; ~~" Wy e:nes Coulometers Kupfer (1) Ch romit 4 eo 
t 5 M Amp | L —— o Gas der Versuchskathode 
Te- ~~ * H, eines Coulometers a 
| 7 
; y I 
y az z 
4 - 








! 
} 
' 
! 
7 P 
,* j 
| 
' 
P od | 
v 
~— 4 eA ‘ 4 — 


500 1000 1500 2000 = Minuten ° 700 200 300 mance 


Fig. 10. Fig. 11. 








Die Gasentwicklung an der Versuchskathode erfolgte mit zeit- 
lich unveriinderter Geschwindigkeit (Fig. 10—12). Zum Vergleich 
sind immer die entsprechenden Volumina eines Wasserstoffcoulo- 
meters V, aufgetragen. Die Versuchskathode entwickelt in allen 
Fallen mehr Gas als das Coulometer, dessen Angaben gepriift waren. 
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Der Uberschu8 des Gases iiber die dem Farapay’schen Gesetz 
entsprechende Menge nimmt mit steigender Stromdichte zunichst 
rasch, alsdann langsamer zu. Die bei verschiedenen Stromdichten 


') Journ. phys. chem. 7 (1903), 18. 
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ermittelten Werte unterliegen sehr groBen Schwankungen. In 
Fig. 13 ist der GasitberschuB bezogen auf 100 cm* im Coulometer 
entwickelten Wasserstofis aufgetragen (die Kreuze). 


Nach der Annahme, da der Uberschu8 des Gases an Zwischen- 
elektroden entwickelt worden ist, miBte die im Uberschu8 vor- 
handene H,-Menge zu der darin enthaltenen O,-Menge, zu welch 
letzterer noch die zur Bildung der Chromsiiure verbrauchte O,- 
Menge zu addieren ist, sich wie 2:1 verhalten. In Fig. 13 sind 
auch die Wasserstoffmengen eingetragen, die aus der titrierten 
Chromsiiure und dem gasanalytisch gefundenen O, berechnet sind 
(die Kreise). Diese Werte liegen in der Tat nahe bei den beobachteten. 
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Sie sind allgemein kleiner. Daraus geht hervor, daB noch ein Teil 
des O, zur Oxydation des Cu(1)-Oxyds zum Cu(2)-Oxyd verbraucht 
worden ist, und daB die kathodische Reduktion des Chromits un- 
wesentlich ist neben der zwischenelektrodischen Beteiligung der 
Chromitteilchen. Letztere ist damit bestiitigt. 


Die an der Kathode entwickelte Sauerstoffmenge nimmt mit 
wachsender Stromstirke ab (Fig. 14). Die Chromsiuremenge hin- 
gegen nimmt in der gleichen Weise zu wie der Wasserstoffiiberschub 
(Fig. 15). 

Die Vermehrung der zwischenelektrodischen Wirkung mit der 
Stromdichte erfolgt so, daB diejenigen Teilchen, lings denen der 
Spannungsabfall im Elektrolyten gréBer wird als die Zersetzungs- 
spannung des letzteren, sich als Zwischenelektroden beteiligen. Bei 
regelloser Form, GréfSe und Verteilung im Elektrolyten wird die 
Wahrscheinlichkeit, daB noch weitere Teilchen in Funktion treten, 
um so geringer sein, je mehr schon beteiligt sind. Die Zunahme 
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des Zwischenelektrodenstromes mit dem Gesamtstrom ist um gp 
gréBer, je weiter der Bruchteil z des Gesamtstromes, der dic 
Zwischenelektroden passiert, von seinem maximal zu erreichenden 
Sattigungswert s entfernt ist: = = k(s — 2). - ~ = kj. 
Diese Funktion, deren Anschmiegungsméglichkeit allerdings sehr 
groB ist, laBt sich mit den Mittelwerten aus allen Beobachtungen 
gut in Ubereinstimmung bringen, wie die ausgezogene Kurve in 
Fig. 16 zeigt. Sie wurde berechnet mit den Werten k = 0,143 und 
s= 41. Bei kleinen Stromdichten treten naturgemaéB Abweichungen 
auf, weil hier wie immer die reduzierende Wirkung des Stromes 
Oberhand gewinnt. Man findet folglich zu wenig Wasserstoff. 
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Wir untersuchten auch den Einflu8 der Schichthéhe. Die 
Stromstiirke betrug 80 Milliampere. Es wurden verschiedene Mengen 
des Chromitpulvers von 2—12 g auf die Elektrode geschichtet. Fig. 17 
lehrt, in welcher Weise die Chromsiurebildung von der Schicht- 
héhe beeinfluBt wird. 


Es hat den Anschein, als ob sie eine parabolische Funktion 
der Schichthéhe ist. Das lieBe folgende Deutung zu. Die Zahl 
der Zwischenelektroden ist nicht nur durch die Héhe der Schicht, 
sondern auch durch die Dichtigkeit der Packung bestimmt. Diese 
nimmt in dem MaBe zu, als das Gewicht des Pulvers wichst. 
Ks sollte demnach die Chromsiurebildung y der Schichthéhe /) 
und dem Gewicht g proportional sein, und da letztere beiden 
GréBen einander ebenfalls proportional sind, wiirde die Beziehung 
gelten: y proportional h?, 
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D. Zusammenfassung. 


e 1. Es wurde ein geschichtlicher Uberblick tiber die altere Lite- 
1 ratur der elektrochemischen Reduktion fester Stoffe gegeben. 

2. Das kathodische Verhalten verschiedener unldslicher Stoffe 
in Pulverform wurde gezeigt. 

3. Der logarithmische Zusammenhang zwischen Nutzeffekt und 
Stromdichte wurde an einigen Beispielen aufs neue bestiitigt. 


4. Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von Chromiten aus 
den Komponenten in festem Zustand beschrieben. 


5. Das elektrochemische Verhalten der Chromite als Pulver 
wurde untersucht und am Kupfer-(1)-Chromit besonders studiert. 
Die Bildung von Chromsiiure bei kathodischer Polarisation der 
Chromite und das Auftreten einer stirkeren Gasentwicklung, als 
nach der Stromstiirke zu erwarten war, konnte durch den Nachweis 
/ von Zwischenelektroden aufgeklirt werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns den 


Tammannofen zur Verfiigung stellte, sind wir zu gréStem Dank 
verpflichtet. 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1927. 
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Uber die Genauigkeitsgrenze bei den physiko-chemischen 
Atomgewichtsbestimmungen. I. 


Das normale Molarvolum und das Atomgewicht von Stickstoff. 
Von E. Moues. 


Zur Berechnung der Molekular- bzw. der Atomgewichte nach 
den physiko-chemischen Methoden liegen verschiedene Verfahren vor, 
unter welchen die Grenzdichtemethode von D. Brertuenor als 
die genaueste und die einfachste allen anderen vorzuziehen ist.?) 

Dieser Berechnung liegt folgender Ausdruck zugrunde 


L 

re eh, 

wobei M das Molekulargewicht, Z das normale Litergewicht, 1 + 4 
die Abweichung vom AvoGapro’schen Gesetz und R (was mit der 
allgemeinen Gaskonstante R nicht zu verwechseln ist) das normale 
Molarvolum, d. h. das Volum einer Grammolekel eines Gases im 
idealen (,, AvoGapro“)-Zustande bedeuten. Da Sauerstoff als Grund- 
lage des Atomgewichtsystems gilt, so wird # aus den entsprechenden 
Werten von M, ZL und 1+ a4 fiir Sauerstoff abgeleitet.*) 


M = R . 


') Diese Frage wird in einer niichsten Abhandlung eingehend erédrtert, 

*) Man findet auch vielfach in der Literatur anstatt dieses Ausdrucks fiir 
die Abieitung des Molekulargewichts folgenden 

M= R-L(1 —A}), 

wobei A} die Kompressibilititeabweichung fiir 1 Atmosphiire bedeutet (die 
nicht mit dem Kompressibilititsfaktor p/em zu verwechseln ist). In seinen 
bedeutenden Arbeiten auf diesem Gebiet gibt van Laar folgender Formel den 
Vorzug M=L-+-V,(1+ B,)- 10°, 
Dabei ist V,= H, das normale Molarvolum (in Kubikzentimeter ausgedriickt) 
und B, die Abweichung vom Boy.ie-Mariorte’schen Gesetz. Zwischen diesen 
verschiedenen Ausdriicken bestehen folgende Beziehungen: 


1 d 


l+iji=- 1 = : 
. 1— A,’ Ay l+A 


BY =- A\=- 





A 
re & 


Vgl. Guye, Journ. Chim. Phys. 6 (1908), 769; 17 (1919), 141; Z. anorg. 
Chem. 64 (1909), m1; J.J. van Laar, Journ. Chim. Phys. 17 (1919), 266; Die 
Zustandsgleichung (1924) u. folg.; E. Wourrzer, Journ. Chim. Phys. 18 (1920), 142. 
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R = 32 — 
Nach Lord Rayieicu und Guyer wird 
% v L 
l+ijz= Poo = —! 
Pr Y% Ly 


yorteilhaft gesetzt, wobei deutlich erscheint, daB dieser Wert nur 
durch Extrapolation abzuleiten ist. Der Wert von 1 + A 1l&Bt sich, 
wie bekannt, experimentell nach der Grenzdichtemethode auf zwei 
verschiedenen Wegen bestimmen, niimlich mit der direkten oder 
Isothermenmethode und der indirekten oder Dichtemethode. Beide 
sind vielfach ausfihrlich auseinandergesetzt'), so daB wir auf eine 
Wiederholung verzichten wollen. Hier soll nur betont werden, dab 
die Extrapolation zwischen engen Grenzen vorzunehmen ist, damit 
die Genauigkeit befriedigend wird. So geht man oft bis zu Werten 
von p = 150 mm und darunter (Lord Raytercn hat seine Messungen 
sogar bis 75 mm bearbeitet), so da die Unsicherheit unbedeutend ist. 

Es ist vielfach die Frage erértert worden, ob (pv) als eine 
geradlinige Funktion von (p) in allen Fillen, wie es D. BerrHeior 
in seiner Grenzdichtemethode voraussetzt, anzunehmen ist. Das ist 
ohne Zweifel der Fall bei allen sogenannten permanenten Gasen, 
d.h. bei den Gasen, die bei 0° nicht kondensierbar sind, z. B. O,, 
N,, H,, He usw. Damit sind alle Physiko-chemiker einverstanden. 
Fiir die bei 0° kondensierbaren Gase glaubte Guyr auf Grund des 
zur Verfiigung stehenden Materials (v) als quadratische Funktion 
von (p) zu betrachten berechtigt zu sein. Diese Frage ist neulich 
nach den Resultaten von Burr, BaruEcas, Maverick, SCHLATTER 
und von mir selber aufs neue beleuchtet worden, so dab man von 
nun an auf die allgemeine Giiltigkeit der Methode von BrrrHenor 
zu schlieBen vollig berechtigt ist. In allen bis jetzt griindlich stu- 
dierten Gasen liBt sich (pv) praktisch als gerade Funktion von (p) 
ausdriicken*), wenn sie bei Drucken unter einer Atmosphiire und 
bei O° betrachtet werden. Bei extremen Bedingungen, d. h. bei 
hohem Drucke oder bei sehr niedrigen Temperaturen, und ins- 
besondere in der Nihe des kritischen Gebiets zeigen alle, sogar die 
bei 0° nicht kondensierbaren Gase, Abweichungen, die durch eine 
Formel zweiten Grades sich wiedergeben lassen. Das liegt aber so 





) Vgl. z. B. Guyer, 1. ¢.; Mores, Journ. Chim. Phys. 14 (1916), 889; 19 
(1921), 185; Guye und Barvecas, Journ. Chim. Phys. 20 (1922), 308; 
Wovrrzet, 1. e. 

*) Vgl. E. Mores, Ber. 59 (1926), 740. 
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fern des Gebiets, wo die 1 + / sich ableiten ]aBt, daB wir bei diesem 
nicht mehr von einer Assoziation oder der parabolischen Extra. 
polation von (pv) nach p =0 sprechen dirfen. 

Ich méchte nun auf die Genauigkeit, mit welcher die fundamen. 
talen Werte von L, 1+ A (und somit von #) fiir Sauerstoff und 
Stickstoff bekannt sind, eingehen. 

Bis vor kurzem wurde angenommen, daB die Genauigkeitsgrenze 
bei der Gasdichtebestimmung nicht tiber 1: 10000 reiche.’) Bei den 
neuesten, nach verfeinerter Technik und mit Gas aus sehr ver- 
schiedenen Quellen ausgefiihrten Messungen ist diese Grenze weit 
iiberschritten. Auch die Mittelwerte der nach einheitlichen Grund- 
siitzen neuberechneten ilteren Messungen zeigen eine weit iiber 
1:10000 gehende Ubereinstimmung. Als Beispiel seien die Liter. 
gewichte von O, und N,, die von mir und meinem Mitarbeiter, sowie 
von Baxter und STARKWEATHER gemessen worden sind, angefiihrt. 


Anders liegt scheinbar die Frage bei den 1 + A-Werten. So 
ist im siebenten Bericht der Deutschen Atomgewichtskommission 
die Aufforderung ausgesprochen’), man mége eine Neubestimmung 
von 1 +A bei O, von einer Genauigkeit, die der bei den Messungen 
des Litergewichts entspricht, wiederholen. 

Uber die Genauigkeit, mit welcher bei den verschiedenen Gasen 
die 1+ 4- Werte verlangt werden, sind die mustergiiltigen Aus- 
fiihrungen Guye’s immer noch am Platze, und ich méchte den Leser 
darauf verweisen. Erinnert sei nur, daB bei genauen Rechnungen 
die Bestimmung von 1+ A immer mit einer Genauigkeit, die den 
studierten Gasen entspricht, gemacht werden soll, und daB nur 
solche Messungen, die bei derselben Temperatur wie die Dichte- 
messung, d. h. bei 0°, gemacht sind, in Betracht genommen werden. 


Litergewicht von Sauerstoff. 


In einer friiheren Mitteilung habe ich alle bis dahin bekannten 
Dichtemessungen von QO,, einer kritischen Neuberechnung unter- 
zogen.®) Inzwischen sind neue Resultate bekannt geworden, die 
grobes Interesse bieten, so daB eine vollstindige Zusammenstellung 
angemessen sein diirfte. Ich méchte nur darauf hinweisen, daB iiber 
die letzten von Baxrer und STARKWEATHER stammenden Werte alle 





1) Vgl. Groves, l. ¢. 

*) Ber. 60 A. (1927). 

*) E. Mores, Journ. Chim. Phys. 19 (1921), 100; E. Mores und F. Gonzatez, 
l.c. 810, 
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Einzelheiten fehlen, so daB eine Neuberechnung nicht méglich ist.) 
Simtliche Werte bis 1921 sind meiner zitierten Abhandlung ent- 
nommen. 


L, L, 
Se 6» 6 ome» 6 PF > TE Fa aer 1,42905 (22) 
Lord RayLeian ...... Ff eee 1,42910 (31) 
ee ar 1,42892 (41) Mores u. Barvecas.... 1,42890 (18) 
ee Eee re eT ee 1,42880( 6) Mores u. Gonzatez.... 1,42892 (45) 
sss 6 6 sos ¢ 6m 1,42891( 8) Mores u. Crespr ..... 1,42895( 2) 


Jaqverop u. Tourparan . 1,42890(14) Baxter u. Starkweatuer 1,42898 (66) 
BavyLants u. Byresrer . 1,42878(10) Baxter u. Starkweatuer 1,42896( 6) 


allgemeines Mittel: LD, = 1,42892 + 0,00002 
(die eingeklammerten Zahlen bedeuten die Anzahl der Messungen). 


Bei dieser Zusammenstellung ist die gréBte Abweichung zwischen 
den einzelnen Werten 4, = 2,8-10*, der mittlere Fehler der ein- 
zelnen Werte 4, = 5,8-10°° und bei dem allgemeinen Mittelwert 
4,=1,4-10°, d.h. von 1:70000, also dieGenauigkeit 7mal gréBer, 
wie es gewohnlich angenommen wird. Dieser Wert ist mit dem von mir 
im Jahre 1921 vorgeschlagenen und 1926 aufrecht erhaltenen, identisch. 
Inzwischen ist, wie ich vorausgesagt habe’), ein systematischer Fehler 
in dem 1924%) von Baxter und STaARKWEATHER angegebenen und 
seitens des Referenten in der Deutschen Atomgewichtskommission *) 
fiir den besten gehaltenen Wert DL, = 1,42901 entdeckt worden, und 
bis auf DL, = 1,42898 erniedrigt.5) Andererseits fanden neulich 
BaxTER und STARKWEATHER als ,,the result of the last three and 
unquestionable the best series‘ L, = 1,42896°%), einen Wert, der 
mit dem von mir als der wahrscheinlichste gehaltenen praktisch 
identisch ist (die Abweichung ist ja nur von der GréBe 2,8-10°° und 
liegt innerhalb der Fehlergrenze). 


Abweichung vom Avogadro’schen Gesetz (1 + A) fiir Sauerstoff. 


Wie schon oben angedeutet, muB man bei einer genauen Be- 
rechnung von 1-+A gewisse von Guyer klargelegte Regeln streng 
einhalten. Aus diesem Grunde sind die Werte von Lord Ray zrGu, 
Lepuc und Sacerpote und Kameriincu Onnes, mit den iibrigen 





') Diese Werte haben einige kritische Bemerkungen seitens des Referenten 
in der Deutsch. Atomgewichtskommission VI. Bericht (1926), Ber. 59 A, II ver- 
anlaBt, woriiber ich mich auch geduBert habe [Der. 569 (1926), 740]. 

*) Mores, Ber. 59 (1926), 740. 

*) Baxter und Srarxweatuer, Proc. Nat. Ac. Se. 10 (1924), 479. 

*) VI. Bericht, Ber. 59 (1926), A, LL. 

5) Baxter und Srarxweatuer, Proc. Nat. Ac. Se. 12 (1926), 20. 
®) Baxter und Srarxweatuer, Proc. Nat. Ac. Se. 12 (1926), 699. 











44 E. Moles. 


nicht vergleichbar. Die zwei ersten sind bei Zimmertemperatur ge. 
messen, so daS bei der Bestimmung von 1 + 4 nicht nur nach p, 
sondern auch nach ¢ extrapoliert werden mub. Lord Ray.eren hat 
sich selbst so ausgesprochen:') ,,Jt must be admited however that 
observations for the present purpose would be best made at 0°« 
Uber die Resultate von Lepvuc und Sacerpore haben Jaquerop und 
ScuEvER’*) folgendes bemerkt: ,,Nous pensons en éffet qu’une com- 
paraison avec les résultats de MM. Lepvuc et SacERDOTE n’est guére 
possible par le fait que ces auteurs ont opére dans de conditions 
trés differentes des notres (entre une et deux atmosphéres, a la 
temperature ordinaire) et de plus qu’ils ne donnent aucun detail sur 
les mesures individuelles.« Die Messungen von K. OnnrEs wurden 
zwischen 65 und 22 Atm. ausgefiihrt, so daB die Extrapolation bis 
p = 0 auBerordentlich grof ist. 


Die iibrigen unter 1 Atmosphiire und bei O° ausgefiihrten 
Messungen, die also streng vergleichbar sind, haben wir hier zu- 
sammengestellt, wobei bei jedem Wert die Anzahl der einzelnen 
Messungen und der entsprechende mittlere Fehler angegeben ist. 


1+ A-Werte nach der direkten (Isothermen-)Methode bestimmt. 


1+A 
Jaquerop und Scnever(3) .... . . .  1,00097 + 0,00008 
Gray und Burt(3) ..... . . « « ~ #£1,00097 + 0,00003 
Guye und Barvecas(12). . . . « «  1,00085 + 0,00002 
Batvecas, Maverick und ScHLATER (10) ‘ve ee 00077 + 0,00006 


Mittel 1,00089 + 0,000049 


Bei jeder Reihe habe ich alle einzelnen Werte in Betracht 
gezogen. Das Verwerfen irgendeines Wertes ohne _ besondere 
Griinde schien mir (und dabei bin ich mit dem Referenten der 
Deutschen Atomgewichtskommission ganz einverstanden)*) nicht zu- 
lissig. 

Die Messungen von JAQuEeRop und ScHever habe ich in der 
vielgenannten Abhandlung der Berichte kritisiert, weil sie mit einem 
unreinen Gas ausgefiihrt waren. Andererseits verdienen die Messungen 
von Batuecas, Mavertck und ScuuaTer aus verschiedenen Griinden 
weniger Vertrauen wie die iibrigen. Nehmen wir den Mittelwert 
aus diesen, so erhalt man 


1+ A= 1,00091 + 0,00006. 


') Lord Rayteian, Phil. Trans. A, 204 (1905), 367. 
*) Mem. de Genére 35 (1908), 672. 
®) Ber. 59 (1926), 740. 
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Nach indirekten Methoden ist der 1+A-Wert nur von 
BaxTER und STARKWEATHER bestimmt.') Es handelt sich dabei um 
sehr peinliche Messungen, die bei so wenig kompressiblen Gasen wie 
Sauerstoff, zu groben Feblern fiihren kénnen. Die groBe Geschicklichkeit 
dieser beiden Forscher hat sich abermals bei diesen Messungen 
glinzend bestatigt. Ich gebe eine vollstindige Neuberechnung der 
Resultate, die in einzelnen Punkten winzige Abweichungen gegen- 
iiber den von BaxrerR und STARKWEATHER angegebenen zeigen, 















L A(pe) 
L = — ok: od 
Pp (p v) Ly 49 
1,00000 1,42896 1,00000 

0.75000 142865 100022 pp soeon 
0,50000 1,42830 1,00046 000008 

0,25000 1,42796 1,00070 , 
Mittel 0,00091 

und daraus 1 + 4 = 1,00091 +- 0,000034 


also mit dem direkten Wert identisch. Bilden wir das Mittel aus 
diesen drei als die besten zu betrachtenden Werten, so erhilt man 


1 +4 = 1,00091 + 0,00003. 
Die Genauigkeit ist in diesem Fall etwas kleiner wie bei dem 
Litergewicht, was aus der beschrankten Zahl der Einzelresultate 


folgt, jedenfalls erreicht sie 1:33000. Zieht man alle Werte in 
Betracht, so wird das Mittel praktisch identisch, namlich 


1 + 4 = 1,000894 + 0,000038. 


In meiner wiederholt zitierten Abhandlung*) hatte ich als wahr- 
scheinlichsten Wert fir 1+ 4 rund 1,0009 damals abgeleitet, in 
trefflicher Ubereinstimmung mit dem neuen Wert. 


Das normale Molarvolum #(V,). 


Ich hatte in meiner Abhandlung aus dem Jahre 1926 vor- 
geschlagen und auch durchgefihrt, einzelne Werte fiir das normale 
Molarvolum aus dem Litergewichte und 1 +4 von demselben Autor, 
wenn solche vorliegen, auszurechnen. So habe ich fiinf verschiedene 
Wertepaare benutzt, die zum Mittelwert R = 22,4143 fiihrten. Da 
aber die einzelnen Werte von Lord Ray.ieiecn, Lepuc und JaquERop 
und Scoever fiir 1+ 4, nach dem Gesagten den modernen An- 
forderungen nicht entsprechen, so ist man auf folgende Werte be- 
schrankt. 





} Baxter und Starxweatuer, Proe. Nat. Ac. Se. 12 (1926), 699. 
*) Ber. 59 (1926), 740. 
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a? ss nibs oie & 1,42891 Gray und Burt..... 100097 22,4162 


Mores und Barvecas. . 1,42590 Guye und Batvecas .. 1,00085 22,4139 
Baxter u. Stankweatuer 1,42892 Baxreru. StarkweaTHeR 1,00091 22 4143 


im Mittel 1,42892 1,00091 22,4148 _ 





Der mittlere Fehler fiir den Mittelwert ist natiirlich von der. 
selben GréBenordnung wie fiir 1 + 4, und so haben wir endlich 
R = 22,4148 + 0,0007. 
Diese Genauigkeit von 1:32000 wird auf simtliche damit be- 
rechneten Molekulargewichte iibertragen (vorausgesetzt, daB das 
Litergewicht mit einer gréBeren Genauigkeit bekannt ist). 


Das Litergewicht von Stickstoff. 


Die Anzahl der Werte fiir das Litergewicht von N, ist, wie in 
der vorigen Abhandlung angegeben, ziemlich beschrinkt. Hiermit 
gebe ich eine Zusammenstellung dieser Werte nebst einer Anzahl 
der einzelnen Messungen, wobei die ilteren von mir einheitlich neu 
berechnet worden sind: 





meee. RawsmentiT). «. « ws see ot!) oh 
TT. « si @ = 6a eee.@ &16 2¢ eee 
SE “er er ee ae 
Mores und Cravera Iq (6) Volumeter. . 1,25042 
Mores und Cravera I1 (39) . . «. . . = 1,25049 
Baxter und SvarRKWeaTser(18) . . . . = 1,25036 


im Mittel 1,25048 + 0,00006 
LiBt man die zwei ersten weg, weil sie unsicher sind, so er- 
halt man LZ = 1,25046 + 0,000045. 


Aoweichung vom Avogadro’schen Gesetz (1 + A) fiir Stickstoff. 


Aus den beim Sauerstoff auseinander gesetzten Griinden sind 
fir Stickstoff nur solche Werte von 1 +A in Betracht zu ziehen, 
die bei 0° und unter einer Atmosphire abgeleitet sind. Wir werden 
auf die Zahlen von Lord RayLercH und von Lepvuc und SacerpotTE 
verzichten'), weil sie bei Zimmertemperatur bestimmt sind, und auf 
die von K. Onnes, HontBorn und Orro, Smita und Taytor, VER- 
SCHOYLE, weil sie aus den (pv)-Werten fir hohen Druck ab- 
geleitet sind. 


') Wegen der Literatur vgl. z. B. Baxter und Starxkweartuer, Proc. Nat. 
Ac. Se. 12 (1926), 708. 
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Als vollig vergleichbar sind noch folgende Werte zu betrachten, 
die ich neben der Anzahl einzelner Messungen sowie dem mittleren 
Fehler wiedergebe. Alle sind nach der direkten (Isothermen-)Methode 
und aus drei Druckintervallen abgeleitet: 


| 
| Ay 
Cuapruis (3 Reihen) . . . 1,00043 + 0,000047 |+ 0,00008 
Batvuecas und Maverick (17) 1,00044 + 0,00006 0,00028 
Maverick (14). . . . . . 1,00042 + 0,00003 0,00013 
Batugecas (5) . . . . . . 1,00046 +0,00010 | 0,00023 
im Mittel 1,000437 0,000014 
(die 4,-Kolonne bedeute die Genauigkeit der einzelnaen Messungen). 





In diesem Fall ist die Genauigkeit bei 1 +A viel griéBer wie 
beim Sauerstoff. 


Der Wert von 1 +A ist von Baxter und STaRKWEATHER') auf 


indirektem Wege abgeleitet. Ich gebe hier wie beim Sauerstoff die 
von mir ausgefiihrte Neuberechnung an: 





A(pv) 
L A, 
Pp (pv) 43 
1,00000 1,25036 1,00000 
0,66667 125022 1,00011 enenas 
0,38333 125001 1,00028 
im Mittel 0,000375 
und daraus 1 + 4 = 1,000375 + 0,00004. 


Hier ist der 1-+A-Wert aus L-Werten gewonnen, die im 
extremen Fall nur 3/12500 abweichen, die Unsicherheit ist des- 
wegen viel gréBer; da die Schwierigkeiten hier noch die beim 
Sauerstoff angezeigten iibertreffen, so ist der Wert als gut zu be- 
zeichnen. Das Mittel aus allen Werten ist 


1 +2 = 1,000424 + 0,000014. 


In ihrer Mitteilung berechnen Baxter und SraRKWEATHER 1 + 2 
auch nach der quadratischen Methode = 1,00051 und fiigen hinzu: 
,Evidence at higher pressures seems to indicate that the isothermal 
at 0° for nitrogen is distincly curved so that the second method 
certainly is as likely to be applicable as the first.“ Wie schon oben 
dargelegt, ist diese Betrachtungsweise sicher nicht richtig. AuBerdem 
in allen Fallen, wo der nach der quadratischen Methode erhaltene 
Wert stark von dem linearen abweicht, muB man einen Fehler ent- 
weder in den experimentellen Angaben oder in der Berechnung’) 
der ersten annehmen. 


*) Baxter u. STaRKWEATHER, | ¢. 
*) Vgl. Guys, l. c.; van Laar, Privatmitteilung. 
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Das Atomgewicht von Stickstoff. 


Wir kénnen nun den genauen Wert des Atomgewichts vom Stickstoff 
aus einzelnen - und 1+ 4-Werten, sowie aus dem Mittelwerte ableiten, 
Die iilteren, wenig genaueren Werte ergeben 


Lord Rayvigion. . .. =... WN = 14,0090 
fee ere , 14,0072 


im Mittel 14,0081 
Mit den neuen, genauesten Werten ergibt sich: 


L 1+A4 Atomgewicht 
Mores u. Cravera .... 1,25049 Barvugcas...... 1,00046 14,0082 
Baxter u, STARKWEATHER 1,25036 Baxter u. Starxw. 1,000375 14,0080 
PENOOENWGNS 6 0 6 5 ow s,0 1,25046 Mittelwert..... 1,000437 14,0082 


Die Ubereinstimmung ist vorziiglich. Da die Hilfswerte mit 
einer Genauigkeit von 1:30000 bekannt sind, so ist auch diese 
Genauigkeit dem Atomgewicht zuzuschreiben. 

In ihrer Abhandlung geben Baxter und STARKWEATHER den 
Wert N = 14,007 als Mittel der mit dem linear und den parabolisch 
abgeleiteten 1+ A an. Diese Handlungsweise darf sicher als (mathe- 
matisch) unzulissig betrachtet werden, so daB die angezeigte Differenz 
von 0,001 gegen den von der Internationalen Atomgewichtskommission 
(und auch seitens der deutschen Atomgewichtskommission) an- 
genommenen Wert 14,008 nicht vorhanden ist. 


Zusammenfassung. 


In dieser Abhandlung sind die Grundlagen fiir eine genaue 
Berechnung der Atomgewichte nach der physikd-chemischen Grenz- 
dichtemethode sichergestellt, 

Die griindliche kritische Nachpriifung der Werte fir die Liter- 
gewichte sowie fiir die Abweichung vom AvoGapro’schen Gesetz 
laBbt eine Genauigkeit von 1: 33000 fiir das normale Molarvolum sowie 
fir das Atomgewicht des Stickstoffs voraussehen. Die erhaltenen 
Mittelwerte sind: R = 22,4148 + 0,0007, 

N = 14,0082 + 0,0002. 

Diese Unsicherheit bedingt einen Fehler unter 0,001 Gewichts- 
einheiten in dem Atomgewicht von Silber Ag = 107,879, wie neulich 
von HoOnicscumip und seinen Mitarbeitern wieder bestiitigt worden 
ist. Damit erhalten siimtliche mit dem Silber zusammenhiangenden 
fundamentalen Atomgewichte eine kriftige Stiitze. 


Madrid, Laboratorio de Investigaciones fisicas, Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1927. 
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Das Litergewicht und das Atomgewicht des Stickstoffs. 


Von E. Moxes und J. M. Cuavera.?) 
Mit 1 Figur im Text. 


Im heutigen System der Atomgewichte gilt als Bezugselement 
oder primirer Standard Sauerstoff = 16,000. Da aber in den meisten 
Fallen die untersuchten Elemente nicht genug definierte Sauerstoft- 
verbindungen geben, so ist man gendtigt, neben Sauerstoff eine 
Anzahl anderer sekundirer Standards anzunehmen. Unter diesen 
nimmt Silber den ersten Platz ein, da etwa 65 oder 70 Atom- 
gewichtswerte der anderen Elemente auf den des Silbers nach der 
klassischen Methode der Halogenide (von Berzenius begriindet und 
von Ricwarps und Hénicscumip vervollkommnet und verfeinert) be- 
zogen sind. 


Das Silber bildet aber keine gut definierten Oxyde. Die 

neuesten Versuche, um die Beziehung Ag:O auf dem direktesten 

Wege zu bestimmen, haben zu keinem endgiiltigen Resultat ge- 

fihrt.2) Unter den anderen Silberoxydverbindungen hat aus prak- 

tischen Griinden das Silbernitrat den Vorzug erhalten. Das Ver- 

hiltnis AgNO,:Ag setzt aber die genaue Kenntnis des Atom- 
gewichts vom Stickstoff voraus. 

Im Jahre 1905 hat Guyxr*) auf Grund der Versuche von Lord 

RayLEIGH und von Lepvuc, sowie aus eigenen Versuchen und nach 

einer griindlichen rechnerischen Revision simtlicher friheren 

) Resultate anderer Forscher endgiiltig bewiesen, daB die bis dahin 

angenommenen Werte Ag = 107,93 und N = 14,04, aus den epoche- 

machenden Arbeiten von Sras herstammend, fehlerhaft waren, und 

daB der Wert fiir Stickstoff nicht gréBer wie 14,009 sein sollte 


') Der Inhalt dieser Mitteilung wurde September 1926 in dem Phila- 
delphia- Meeting der Amer. Chem. Soc. vorgetragen. Aus duBeren Griinden 
: ist aber die Herausgabe bis jetzt verschoben worden. 

*) Vgl. die kritische Bemerkung hierzu in der Arbeit von Hénicscumrn, 
Zintt und Tuo, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 91. Siehe auch B. Brauner, 
Nature 119 (1927), 848 und 526. 


5) Bull. Soe. Chim. 33 (1905), I—X LIL. 
Z, anorg. u. allg. Chemie. Bd. 167. 4 
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und der fiir das Silber = 107,883. Kurz darauf stellten RicHarps 
und Forses') auf Grund eiser sorgfaltigsten Silbernitratsynthese 
fest, dab Ag = 107,880 ist, wenn N= 14,008 angenommen wird. 
In seinen ,,Recalculations“*) spricht CLARKE ausdriicklich aus. 
That ratio (AgNO,:Ag) is presumably the best of all and has the 
smallest probable error“. BrauNeR in seinem ausgezeichneten 
kritischen Berichte in AprGa’s Handbuch’) schreibt: ,,Man hat das 
Atomgewicht des Silbers noch aus anderen Verhiiltnissen ab. 
zuleiten versucht, aber die meisten dieser Verhiltnisse sind mit 
einer geringeren Genauigkeit ermittelt worden als das Verhiltnis 
Ag:AgNO,.“ Brauner rechnet fir 
N = 14,008 Ag = 107,8794 
N = 14,0085 Ag = 107,88038. 


Wir haben neulich eine Revision des Atomgewichts von Natrium 
durch die Umwandlung von Natriumazid NaN, in NaNO, ausgefihrt*), 
wobei als Mittelwert Na = 22,988 fiir N = 14,008 abgeleitet wurde, 
Andererseits haben wir das Litergewicht von Stickstoff, der bei der 
Pyrolyse des Natriumazids entwickelt wurde, nach der Volumeter- 
methode neu bestimmt.5) Als Mittelwert fiir das Litergewicht ergab 
sich 1,25042. Daraus und unter Verwendung des_ wahrschein- 
lichsten Wertes fiir die Abweichung von Stickstoff von dem 
Avocapro’schen Gesetz 1,00044, haben wir fiir N = 14,008 ab- 
geleitet. 

Unser Natriumwert Na = 22,998 stimmt mit dem von Ricwarps 
und Weuus®) gefundenen, nimlich Na = 22,998 (fiir Ag = 107,88), 
volistindig iiberein, wobei sich eine neue Stiitze fiir das Verhiltnis 
N: Ag = 14,008: 107,880 ergibt. 

Kurz darauf haben Zryrnt und MevuwseEn’) eine schén_ iiber- 
einstimmende Reihe von Resultaten tiber das Verhiltnis NaNO,: NaCl 
mitgeteilt die zu den Werten Na = 22,9985 und Cl = 35,457, 
unter Annahme von N = 14,008 fihrten. Bei Verwendung der 
von Ricuarps und WeEtxs abgeleiteten Werte fiir NaCl: AgCl fanden 
ZintL und Mevuwsen wieder fiir Silber Ag = 107,880. 


') T. W. Ricwarps und G. 5S. Fores, Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 808. 
*) F.W.Crarkxe, A Recalculation of the Atomic Weieurts, 4. Aufl. (1922), 117. 
*) Aseca’s Handbuch der anorganischen Chemie, 4 (1913), 57. 

*) Z. phys. Chem. 107 (1923), 423. 

*) Journ. Chim. Phys. 21 (1924), 10. 

*, T. W. Ricwarps and Wetts, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 119. 

’) Zintt und Mevcwsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 223. 
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Im April 1926 teilte Héniascumrip seine ersten Resultate iiber 
die Analyse von AgNO, der spanischen chemischen Gesellschaft 
mit. Inzwischen ist die Arbeit abgeschlossen und herausgegeben. ') 
HéxicscuMip, ZrintL und Turto haben insgesamt 14 ausgezeichnete 
Analysen von AgNO, ausgefiithrt und als Mittel sehr iiberein- 
stimmende Werte berechnet fiir das Verhiltnis AgNO, : Ag = 1,57479 
und fiir das Atomgewicht des Silbers Ag = 107,879, unter der Vor- 
aussetzung von N = 14,008. Zu bemerken ist, daB bei diesen 
Analysen zur Vermeidung von Versuchsfehlern, die durch Ad- 
sorption von Luft an den gewogenen Substanzen verursacht werden 
kénnten, diese in evakuierten Wigeglisern gewogen wurden. 


Allen diesen iibereinstimmenden Befunden stellt sich nun die 
neulich von RicHARDs ausgesprochene Meinung gegeniiber, daB der 
wahrscheinlichste Wert fiir Silber vielleicht Ag = 108,872 ist.*) 
Dieser Wert ist aus dem von Ricwarps und WiuLarp*) bestimmten 
Verhiltnis LiClO,: LiCl: Ag abgeleitet und wiirde zu dem wenig 
wahrscheinlichen N = 14,004 fihren. 


Stickstoff zeichnet sich aus durch-eine groBe Auswahl von Ver- 
haltnissen und Verbindungen, die in direkter Beziehung zum Sauer- 
stoff stehen, z. B. die Analyse und Synthese von Stickoxyden, die 
normalen Dichten von Stickstoff, Stickoxyden und Ammoniak. Dabei 
ist aber zweifellos die einfachste und direkteste die normale Dichte 
von Stickstoff. Aus allen diesen Griinden haben wir eine neue 
Revision des Litergewichts (normale Dichte) vom reinen Stickstoff 
nach der Ballonmethode, mit allen von dem einen von uns ein- 
gefiihrten Verbesserungen ausgefiihrt.*) Diese Arbeit bietet wenig 
Neues, was die Messung von Gewicht, Volumen, Temperatur und 


Druck betrifft. °) 


Kalibrierte Kolben. 


Wir haben bis vier verschiedene, gut kalibrierte Kolben ver- 
wendet. Die Kalibrierung geschah durch Wigung der Kolben, zu- 
nichst leer und dann mit frisch gekochtem, luftfreiem Wasser bei 0° 
gefiillt. Die Einzelheiten sind ja so oft beschrieben, dab wir auf 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 65. 

*) Chem. Rev. I (1925), 17. 

*) Carnegie Inst. Publ. No. 125 (1910). 

*) Vgl. E. Mores, Journ. Chim. Phys. 14 (1916), 389. 
*) Einzelheiten in friitheren Arbeiten. 
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eine nochmalige Wiederholung verzichten wollen.') In unserem Fal] 
wurde als inneres Volum der Kolben das Gewicht von Wasser 
von 0° direkt genommen, da die Korrekturen, um der Dichte des 
Wassers von 4°, sowie um dem Auftrieb der Luft gegeniiber dep 
Gewichtsstiicken Rechnung zu tragen, von entgegengesetztem Sinne 
und praktisch derselben GréBe sind. In der Tat ist die erste 


Korrektion = + P.0,000132 


zu setzen, wobei P das Gewicht des Wassers von 0° und 0,000132 


die Differenz der Dichte bei 0° und 4° ist. 
Der Auftrieb der Messinggewichte ist (bei d = 8,4 fiir Messing) 


eee ee P - 0,000134, 
8.4 
wobei 0,00113 das Gewicht eines cm* Luft bei den hiesigen mittleren 
Bedingungen ist. Jeder Dichtekolben ist mit einem aus dem 
gleichen Glas, mit gleicher iuBerer Oberflache und mit bis +0,01 ml. 
gleichem fuBeren Volum  konstruierten Gegengewicht versehen, 
dessen Gewicht das des Dichtekolbens um einige Gramm iibersteigt. 
Die Kontraktion der Kolben beim Evakuieren wurde experi- 
mentell und nach der empirischen Formel von Mones-Mrravauies 
bestimmt. Beifolgend geben wir die Charakteristika der ver- 


wendeten Kolben.?) 


=_— Pp 





Kolben N, 3 B N 

Inn. Volum 585,09 ml. 455,18 580,49 772,393 
Glasgewicht 64 ¢ 73,2 103 146 
Kontraktion  0,00015 0,00011  — 0,00010 0,00009 g/L. 


Wage und Gewichte. 


Bei der Dichtebestimmung wurden immer der leere bzw. mit 
dem Gas gefiillte Kolben gegen die entsprechenden zugeschmolzenen 
Gegengewichte gewogen. Die Wigungen wurden auf einer hoch- 
empfindlichen Wage von Sartortus-Géttingen, mit Ablesungsmikro- 
skop versehen und empfindlich bis zu 0,01 mg ausgefihrt. Die ge- 
wohnlichen Schalen waren mit kleinen halbmondférmigen Aluminium- 
schalen vertauscht, die zur Aufnahme der zum Gleichgewicht nétigen 
Gewichtsstiicke dienten. Dichtekolben und Gegengewichte wurden 
direkt am Wagebalken aufgehingt. Das Wagengehiuse war mit 





'). E. Moxes, 1. ¢.; vgl. auch Scuever, Z. phys. Chem. 68 (1910), 575; Gen- 
mann, Journ. Phys. Chem. 19 (1915), 437, auch Scuever, Sitzber. Wien. Akad. 75 
Ila), (1914). 

*) Mores und Miravaties, Journ. Chim. Phys. 21 (1928), 1. 
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Ausnahme der vorderen Schieber iiberall mit 1,5 mm dickem 
Aluminiumbleche umhiillt, das eine gleichmaBige Wirmeverteilung 
im Innern sichern sollte. Es stand innerhalb eines gréBeren Glas- 
kastens, der die Temperaturkonstanz sicherte. Vor der Wigung 
lieB man immer die Kolben mehrere Stunden innerhalb des schiitzen- 
den Glaskastens liegen. 

Der Gewichtssatz war aus Messing vergoldet, die kleinen Stiicke 
aus Platin. Er wurde sorgfaltig nach der Methode von Ricuarps 
kalibriert und mit dem 10-g-Stiick eines gréBeren Gewichtssatzes, 
der zur Kalibrierung der Kolben gedient hatte, verglichen. 


Apparat und Arbeitsweise. 


Der verwendete Apparat ist im Laufe dieser Untersuchung 
vielfach verindert worden. Die beiliegende Figur stellt eine zu 
den endgiiltigen Messungen gebrauchte EKinrichtung schematisch dar. 
Sie war mit Ausnahme der Quarzréhre fiir Cu, CuO und Fe, aus 
Glas zusammengeschmolzen. Die Quarzréhre war mittels gut mit 
Picein iiberzogenen Korkstopfen mit dem iibrigen Teile des Appa- 
rates verbunden und hielt bis auf 0,01 mm auf unbeschriinkte Zeit dicht. 
Der Gaserzeuger A erlaubte, wie aus der Figur leicht zu ersehen 
ist, das Kinfillen, Entleeren und Nachwaschen, ohne daB es nidtig 
war, den Apparat abzubauen. 

Die mit Flanschschliff versehenen Dichtekolben wurden am 
Apparat mittels Flanschschrauben dicht verbunden, mit fein zer- 
stoBenem Eis umhillt und bis etwa 2,0—0,1 mm, aber niemals 
unter 0,1 mm evakuiert. Nach Ablesung des Restdruckes auf dem 
Manometer und auf einem (in der Figur nicht wiedergegebenen) Mc Leod- 
vakuummeter, wurden die Kolben abgenommen, mit destilliertem 
Wasser gespiilt, mit einem feinen leinenen Tuch abgewischt und 
im Glaskasten bis zum folgenden Tag aufgehiingt. Inzwischen 
wurden die Gegengewichte einer aihnlichen Behandlung (in Kis ge- 
taucht, mit Wasser gewaschen und abgewischt) unterworfen, und 
danach neben die Kolben gehingt. Nach sorgfiltiger doppelter 
Wiagung wurden die Kolben wieder am Apparat befestigt, mit zer- 
stoBenem Eis, das vorher mit destilliertem Wasser gewaschen war, 
umhillt und dann mit reinem Stickstoff bis etwa 760 mm langsam 
gefiillt. Nachdem das ganze System einige Stunden (2 oder mebr) 
im thermischen Gleichgewicht stand und der Einfillungsdruck 
mehrere Male auf dem Manobarometer B als konstant gefunden 
wurde, schloB man die Kolben und nach derselben Behandlung wie 
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friher wurden sie nochmals gewogen. Nach der Wagung wurden 
sie wieder evakuiert und mit gleichen VorsichtsmaBnahmen ge. 
wogen. Das Gasgewicht wurde aus der Differenz zwischen den ge. 


Aran ane My | 


aie 


zur Vakuumpumpe 


a 
‘a 













———) 


















































































































































nur Vakuurmpumpe 
































Fig. 1. 


fillten und dem Mittelwert fiir die leeren Kolben vor und nach 
der Fiillung abgeleitet. In dieser Weise wird jeder durch Glas- 
verlust beim Eintauchen im Eis und beim Waschen der Dichte- 
kolben mit destilliertem Wasser verursachte Fehler ausgeschlossen. 


Gasadsorption. 


Wie bekannt, werden alle Gase in mehr oder minder betricht- 
licher Weise durch Glasoberflichen adsorbiert und es besteht, wie 
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Burt bestitigt hat, ein gewisser Parallelismus zwischen der Dicke 
der Gashaut und der Liéslichkeit des Gases in Wasser. Da die 
Gasadsorption nach der empirischen Frevnpuica’schen Gleichung 
stattfindet, so wird die Gashaut bei vermindertem Druck zerstirt, 
aber viel schneller, wenn die Evakuierung unter eine gewisse Grenze 
getrieben wird. Es folgt daraus, daB bei extremen Vakua die Gas- 
hiute vollstindig vertrieben werden, und unter diesen Umstiinden 
wird das aus dem bei 760 mm und 0° gefiillten Kolben abgeleitete 
Gasgewicht um das Gewicht der adsorbierten Gashaut vermehrt. 
Die Differenz kann sehr betriichtlich sein, wie der eine von uns 
neulich bewiesen hat.') In der Tat, wenn wir die Dichte ver- 
schiedener Gase vergleichen, von ScuEvER nach der Kolben- und 
Volumetermethode gemessen, so sieht man, dai die Volumeter- 
dichte systematisch héhere Werte zeigt wie die Kolbendichte. Ver- 
gleichen wir andererseits die Differenzen beider Resultate mit den 
Werten der Adsorption derselben Gase, experimentell gefunden und 
auf die Oberfliche eines Literkolbens bezogen, so kommt man zu 
folgender Zusammenstellung: | 


Gas Kolbendichte Volumeter-Dichte Diff. mg Adsorption 


0, 1,42909 1,42912 03-10% 03-10 
HCl 1,63914 1,63923 09-10 1,2+1074 
NH, 0,77088 0,770995 12°10 1,8-107 
SO, 2,92682 2.92755 73-10% 4,8- 107 


Die Ubereinstimmung ist recht befriedigend in Anbetracht der 
GréBenordnung der Werte in den zwei letzten Kolonnen. Danach 
wire die Gashaut bei der Volumetermethode villig zerstért, dadurch, 
daB die Evakuierung mittels fliissiger Luft also recht plétzlich statt- 
fand. Dagegen sind die Kolbenwerte normal, da hier das Eva- 
kuieren nicht extrem betrieben war.*) So wird denn eine Korrek- 
tur fiir das adsorbierte Gashiiutchen in dem Fall, wo das Vakuum 
weit unter 0,1 mm gedriickt wird, mehr am Platze sein. 





') E. Mores, Ber. 59 (1927), 740. 

*) Zintt, und Govseau [Z. anorg. u. allg. Chem, 163 (1927), 105) konnten 
eine Adsorption der Luft oder von Chlorwasserstoff in seine Wigeglischen 
nicht bestitigen. Dazu ist zu bemerken, da8 zuniichst die Oberfliche in seinem 
Wageglas sehr klein und zweitens wird bei seinem Versuche das Wigerohr 
nebst dem Quarzschiffchen bis 250° erhitzt, was sicher zu einer groBen Zerstérung 
der Oberfliche fiihrt. Diese Resultate sind deswegen mit obigen nicht zu 
vergleichen. 
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Druckmessung. 


Zur Messung des Druckes wurde ein Barometer aus dem im 
hiesigen Laboratorium verbesserten Modell B verwendet. Der innere 
Durchmesser war etwa 20 mm und die Drucke wurden auf einer 
im Laboratorium genau studierten Spiegelglasskala bis + 0,05 mm 
abgelesen. Die ‘Temperatur des Quecksilbers wurde bis 
+ 0,02° auf drei in verschiedenen Hoéhen aufgestellten Thermo- 
metern abgelesen. Das Quecksilber, das zum Fiillen des Barometers 
diente, wurde durch Behandlung mit Quecksilber(1)nitrat und Destil- 
lieren im Vakuum extra dazu gereinigt. Die Dichte der mittleren 
verwendeten Fraktion wurde zu 13,5955 gefunden, in vélliger Uber- 
einstimmung mit dem bestbekannten Wert von ScHEEL und THIESSEN. 
Das untersuchte Gas kam niemals mit dem niederen Quecksilber- 
meniskus des Barometers direkt in Beriihrung, um médgliche Sté- 
rungen der Oberflichenspannung zu vermeiden. Wie in der Figur 
deutlich erscheint, sind die Kolben und das Barometer durch einen 
Kompensator M getrennt, der mit Paraffind] gefillt ist, dessen 
Dichte gleich 0,86 und dessen Dampfspannung bei Zimmertempe- 
ratur vernachliissigt war. Dieser Kompensator bietet noch den 
Vorteil, daB er die kleinsten Druckinderungen deutlich anzeigt, so 
dab das Druckgleichgewicht genau eingestellt wird (eine Abweichung 
von 0,1 mm wird eine Verschiebung von 1,6 mm im O] verursachen, 
so dab 0,01 mm Quecksilber bequem abzulesen ist). Zwischen dem 
Kompensator und dem niederen Quecksilbermeniskus wird immer 
trockene, reine Luft erhalten. 


Dichtungsmittel. 


Als Dichtungsmittel fir Schliffe und Hiaihne wurden je nach 
der Jahreszeit verschiedene Gemische verwendet. Im Winter lieb 
sich das gewdhnliche Traversfett gut verwenden, im Sommer da- 
gegen ergab sich ein Gemisch von Lanolin und Wachs als vdllig 
befriedigend. In allen Fiillen lieBen sich die beschmierten Stiicke 
leicht mit trockenem Benzol reinigen. 


Stickstoffdarstellung. 


Besondere Sorgfalt wurde der Darstellung des Stickstoffs ge- 
widmet. Wir haben nach einigen Vorversuchen folgende vier 
Methoden verwendet: 
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a) Zersetzung von Ammoniumnitrit in der Hitze. 


Eine 13,8°/,ige NaNO,-Lésung wird langsam in eine 13,2°/,ige | 
Ammoniumsulfatlésung bei etwa 60—70° im Vakuum getropft. Das 
_ so entwickelte Gas enthilt immer Spuren von Ammoniak, Stickoxyd 

und Feuchtigkeit und wird gereinigt durch Waschen mit konz. 
| Schwefelsiure, iiber rotgliihendem Kupfer, wieder tiber konz. Schwefel- 
siure und wird endlich mit P,O, getrocknet. Die Gasentwickelung 
ist sehr regelm&Big und liBt sich durch die Wirme leicht regulieren. 
Wir méchten aber bemerken, daB in einem Versuch und aus uns 
ganz unbekannten Griinden der Gaserzeuger gewaltig platzte, nach- 
' dem das Gemisch schon kalt war und die Gasentwickelung aul- 
gehért hatte. Bei dieser wie bei allen iibrigen Methoden wurden nur 
reinste von Kauipaum bezogene Chemikalien verwendet. 


b) Reduktion des Stickoxydes. 


LaBt man verdiinnte (1:5) Schwefelsiure in eine kalte 10°/,ige 
Lisung von NaNO, im Vakuum zutropfen, so tritt eine regelmiBbige 
NO-Entwickelung ein. Das entwickelte Gas enthilt immer Spuren von 
niederen Oxyden und wird iiber konz. Schwefelsiiure und P,O, gereinigt 
und getrocknet und danach iiber gliihendem Eisen reduziert. Wir 
haben sehr reine Eisenspiine, in eine Quarzréhre eingefiillt, verwendet; 
vor dem Gebrauch wurden sie in einem Strom reinen Sauerstoffs 
oxydiert und dann mit reinem Wasserstoff wieder reduziert, damit 
die letzten Spuren Kohle oder Fett véllig verbrannt und vertrieben 
wurden, Nach unserer Erfahrung lift sich NO mittels gliihenden 
Kupfers, wie es in mehreren Abhandlungen und auch in den Lehr- 
bichern angegeben ist, nicht reduzieren. Dagegen konnten wir die 


Kupferspiine in einer NO-Atmosphire schmelzen, wobei das Metall 
blank erhalten blieb. 


Das in einem H,-Strom reduzierte Eisen hiit wie bekannt 
Spuren dieses Gases (als feste Lésung) sehr fest zuriick. Das Er. 
hitzen bis 900—1000° im Vakuum hilft nicht, um diese letzten 
Gasspuren zu vertreiben. Die Vorversuche zeigten dagegen, dab, 
sobald NO mit dem reduzierten Eisen in Beriihrung kommt, der 
_ Wasserstoff vollstindig ausgelist wird, so daB die ersten Fraktionen 
des so erhaltenen Stickstoffs immer eine zu niedrige Dichte zeigten. 
Es war auch nétig, zwischen die H,SO,-Waschflasche und die P,O,- 
Réhre ein etwa 40cm langes mit Glaswolle vollgestopftes Rohr 

als Filter einzuschalten (wie in der Figur zu sehen ist) da sonst 
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durch den Gasstrom ganz winzige Sauretrépfchen mitgerissen werden, 
die mit dem Eisen unter Abgabe von Wasserstoff reagieren. 


c) Oxydation von Harnstoff. 


I. Wir haben den Harnstoff—Stickstoff nach der von Lord Ray. 
LEIGH’) ausgearbeiteten Methode dargestellt. Die Hypobromitlésung 
(aus 12 cm’ Brom, 30 g geschmolzenem NaOH und 300 cm® Wasser 
bestehend) wurde in den etwa 1000 cm® fassenden Gaserzeuger ein. 
getan, eine 6°/,ige Harnstofflésung im oberen TrichtergefiB ein. 
gefiillt und das Ganze evakuiert. Lift man die Harnstofflésung 
auf das Hypobromit langsam flieBen, so erhilt man einen regel. 
miBigen Stickstoffstrom. Die Gasentwickelung 1l&Bt sich leicht 
regulieren, die Ausbeute ist aber sehr schlecht, so daB die Methode 
als wenig geeignet und sehr teuer zu bezeichnen ist. Das Gas 
wurde zuniichst mit Kalilauge und konz. H,SO, gewaschen, dann 
iiber rotgliihende Kupferspiine und rotgliihendes Kupferoxyd, das 
in eine Quarzrdhre eingefillt und mit kleinen elektrischen Ofen 
erhitzt war und schlieBlich in eine zweite Quarzréhre mit gliihenden 
Kisenspinen geleitet. Nach dieser Behandlung wurde der gereinigte 
Stickstoff mit festem Kali, konz. Schwefelsiure und P,O, getrocknet. 
So konnte man die letzten Spuren niederer Stickoxyde, insbesondere 
von Stickoxydul, beseitigen. 

I]. Wir haben andererseits den Harnstofi mit NaNO, anstatt 
mit Hypobromit oxydiert. Die Arbeitsweise war folgende: der Gas- 
entwickler wurde mit einer Lésung von 60 g Harnstoff in 400 cm’ 
verdiinnter (1:3) Schwefelsiiure angefiillt, in dem oberen Trichter- 
gefiB eine 35°/,ige Lisung NaNO, eingebracht, und das Ganze 
evakuiert. Lift man letztere auf die saure Harnstofflésung langsam 
flieBen, so entwickelt sich sehr regelmiBig ein Gemisch von N,+C0,. 
Die Ausbeute ist sehr befriedigend (zweimal gré8er wie in der vorigen 
Methode), und der so erhaltene Stickstoff wurde genau wie obeu 
gereinigt. In der Figur ist die zu dieser Methode verwendete 
Apparatur wiedergegeben. 


Berechnung der Resultate. 


Die Ubereinstimmung der Dichtewerte des nach den verschie- 
denen Methoden dargestellten und auf chemischem Wege gereinigte! 
Stickstoffs war so befriedigend, daB wir uns auf eine physikalische 
Reinigung (Verfliissigung und Fraktionierung) zu verzichten berechtigt 


') Trans. Roy. Soc. 186A (1895), 187; Proc. Roy. Soc. 64 (1899), 95. 
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glaubten. Wie schon oben angegeben, wurden die residualen Drucke 
immer an dem Barometer abgelesen und noch durch ein Mc Leon’- 
sches Vakuummeter kontrolliert. In allen Fallen wurde die Kom- 
pressibilititskorrektion fiir die Differenz des korrigierten Kinfiillungs- 
drucks gegen 760 mm eingefiihrt. 

Der Berechnung der normalen Litergewichte (normale Dichte) 
liegen folgende Konstanten zugrunde: 


Dichte des Wassers bei 0°. . . 0,999868 
Kubischer Ausdehnungskoeffizient fiir Quecksilber . 0,0001818 
Linearer Ausdehnungskoeffizient fiir Glas . . . . 0,000008 
Kompressibilitatsfaktor fiir N, p. cm. . . « 0,000 007 6 
Schwerkraft im Laboratorium (bei 682 m Hihe) . 979,972 egs 
Schwerkraft bei Seehéhe und 45°') . . . . . 980,626 egs 
Reduktionskoeffizient fir Vakuumgewicht . . . —0,00017 p/g 


Reduktionskoeffizient fiir normales Litergewicht . + 0,000 83. L. 


Wir geben in den folgenden Tabellen unsere Resultate wieder. 
Dabei sind die Drucke P in Millimeter Quecksilber von 0° aus- 
gedriickt, die Gasgewichte dagegen sind direkt ohne Vakuumkor- 
rektion genommen, und daraus sind die Rohlitergewichte berechnet. 
Aus praktischen Griinden sind simtliche Korrektionen zuletzt aus- 
gefiihrt. Mit der einzigen Ausnahme der Kompressibilitiitskorrektion 
(Abweichung von P und 760 mm) sind alle anderen fiir alle Reihen 
gemeinsam, niimlich: 


a) Reduktion der Gewichtsstiicke auf Vakuum 
— L- 0,001 13/8,4 = — 0,00017 g p. Liter. 
b) Reduktion des Rohliters auf die normalen Bedingungen (See- 
hdhe und 45° Breite) 
+ L - 980,616/978,972 = + 0,000 82 g p. Liter. 
c) Kontraktion der evakuierten Kolben, schon friiher angegeben. 


Als Gesamtkorrektion fiir die verschiedenen Kolben ergibt sich 
auf das Litergewicht: 


Kolben Gesamtkorrektion 
N, + 0,000 80 
B + 0,000 765 
N, + 0,000 751 


') Wir folgen dem Gebrauch, die Litergewichte, auf 45° Breite und See- 
héhe bezogen, als normal zu betrachten, Um diese Werte auf den Inter- 
nationalen empirischen Wert der normalen Schwerkraft g = 980,665 zu be- 
ziehen, geniigt es, mit 1,000049 zu multiplizieren. 

Siehe dazu Lanpo.t-Bérnstem-Scueer’sche Tabellen, Ergiinzungs-bd. I, 
5. 160 (1927); Van Laar, Die Zustandsgleichung, 8. 6 (1924). 
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Die Kompressibilititskorrektion ist in den meisten Reihen zy 
vernachlassigen. Nur in der Reihe, wo die Abweichung von P gegen 
760 mm mehr als 5 mm betrigt, hat sie eine Bedeutung (nimlich 
Reihe IX der 2°-Methode; 3 und 5 der 3°-Methode; I und IX der 
4 °-Methode). 

In mehreren Reihen sind nur einzelne Werte angegeben. Das 
kommt zum Teil davon, daB die Menge des reinen Gases ungeniigend 
war, aber viel Ofter ist die UnregelmaBigkeit durch Bruchunfall ver- 
ursacht. Der Kolben N, wurde schon in den provisorischen Mes- 
sungen zerbrochen, B in der 3°-Methode. Er war wieder hergestellt, 
aber wihrend der 4°-Methode nochmals zerbrochen. Auch die 
Reihenfolge ist in den Messungen, wo reduziertes Eisen in Gebrauch 
kam, nicht kontinuierlich, da, wie schon oben angegeben, frisches 
mit Wasserstoff behandeltes Eisen die letzten Spuren Gas erst ab- 
gibt, wenn es mit dem Stickoxyde in Beriihrung kommt. So be- 
deutet jede Diskontinuitit eine neue Behandlung mit Wasserstoff. 


Vorlaufige Reihen. 
N,-Gas, nach der ersten Methode yrs posta 











Reihe | Kolben | Druck | Gasgewicht | Rob- Liter | rm | Mittel 
4, 3 762,09 0,72711 1 24913 1.24989 | 
| N, | 162,09 0,73328, 1.24983 1,25063 —-1,25026 
5. 3 759,26 | 0,72486 1,24992 | 1,25068 
N, 159, 23 | 0,73082 1250383 | 1,25118 | 1,25090 
6. 3 759,74 | 0,72486 1,24929 | 1,25005 | 
N, | 159,71 | 0,73188 | 41,25042 | 1,25122 | 1,25063 
7. 3 757,72 | 0,72810 | 124941 | 1,25016 | 1,25016 


“Mittel 1,25049 
Endgiiltige Reihen. 
N,-Gas, nach der ersten Methode. (NH,NQ,.) 


8. 3 | 760,71 0,72609 | 1,24965 | 1,25040 | 

B n 760,71 057176 | 1,24966 | 1,25042 | 1,25041 
9. 3 =| 765,50 -0,73053 | :1,24943 |S :1,25018 

B | 765,50 057537 | 1,24966 | 1,25042 1,25030 
10 5 | 760,79 0,72651, | 1,25019 | 1,25094 

B | 760,79 Q,57197 | 1,24992 1,25068 1,25081 
11. 3 | 762,69 0,72799 | 1,24967 1,25042 

B | 762,69 0,57328. | 1,24972 1.25048 | 1,25045 
12, 8 |758,78 | 0,77241 | 1,24948 | 1,25018 

B | 158,79 0,57034 1,24969 | 1,25045 | 1,25032 
13. 8 |761,12 | 0,72653 1.24974 | 1,25049 

B 761,12 0,57212 1.24976 | 1,25052 | 1,25051 
14, 3 761,52 0,72736 | 1,25049 | 1,25124 

B 761,52 0,57288 | 1,24968 | 1,25044 1,25084 
15. 3 761,70 Q,72712 | 1,24979 | 1,25054 | 

B | 761,70 | 0,57258 | 1,24981 | 1,25057 1,25056 








Mittel 1,25052 | 1,25052 
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N,-Gas, nach der zweiten Methode (Reduktion von NQ). 


ZU 




















Reihe |Kolben! Druck | Gasgewicht! Rohliter | L, Mittel 
en == SS 
ch 6. B |768,58| 0.57776 | 124933 | 1,25059 | 
3 | 768,58 | 0,73369 | 1,24980 | 1,25055 | 1,25057 
er 7 B | 762,95 | 0,57354 | 1,24990 1.25066 | 
3 762,95 0,72832 | 1,24984 i,25059 | 1,25062 
" 8 B | 767,23 | 0,57671 1,24975 1,25051 | 
8 |767,23] 0,73281 1,24966 1,25041 | 1,25047 
id 9. 3 «145,92 | 0.56068 =| = 1,24961 1.25089 | 
r- 3 745,92 0.71191 | 1,24954 1,250380 | 1,25084 
S. Mittel 1,25050 | 1,25049 
t, N,-Gas, nach der dritten Methode (Harnstoff + NaBrQ). 
ie gs. | 8 |678,79 | 0,64793 1,24971 | 1,25052 1.25052 
h D. B 791,38 | 0,59480 1,24962 1,25037 | 
| 3 760,49 | 0,72581 1,249538 1,25026 1,25082 
S 8. B 768,89 | 0,57809 1,24005 1,25076 | 
). 3 768,89 | 0,73360 | 1,24969 125045 | 1,25061 
2. Mittel 1,25047 | 1,25046 
i. N,-Gas, nach der vierten Methode (Harnstoff + NaNO,). 
. | 8 732,06 | 0,69892 1,24997 1,25074 1,25074 
8. | 8 761,44 | 0,72682 1,24950 1,25025 1,25025 
. 4, 3 757,67 | 0,72339 1,25000 1,25075 1,25075 
5, 3 763,03 | 0,72817 1,24942 1,25018 1,25018 
8. 3 764,78 | 0,73009 1,24985 1,25060 
N, | 764,68 0,97130 1,24982 1,25057 1,25059 
its 730,48 | 0,69728 1,24974 1,25052 
N, 730,48 | 0,92769 1,24961 1,25039 1,25046 
10. | 8 761,23 | 0,72667 1,24979 1,25054 
| N, | 761,23 | 0,96669 1,24953 1,25028 1,25041 
Mittel 1,25048 | 1,25048 


Das allgemeine Mittel in allen Reihen ist 
L, = 1,25049. 
Die Mittelwerte der verschiedenen verwendeten Kolben sind 











Kolben Anzahl der Messungen Lo 
3 22 1,25048 
Bb 14 1,25051 
N, 7 1,25041 





ullg. Mittel 1,25047 


Nach Darstellungsmethoden sind die Mittelwerte: 


Methode Anzahl der Messungen L, 
erste 16 1,25 052 
zweite 8 1,25 050 
dritte 5 1,25 047 
vierte 10 1,25 045 








allg. Mittel 1,25 049 
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Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung fiir die verschiedenen 
Methoden und die verschiedenen Kolben sehr befriedigend, was auf 
die Abwesenheit von systematischen Fehlern zu schlieBen erlaubt. 
Die gréBbte Abweichung bei den Resultaten ist 


4, = 4,0- 107%. 
Der mittlere Fehler der einzelnen Messungen ist 


4, = 1,36 - 10~* 
und fiir den Mittelwert 
A, = 0,27 - 10~*. 


Der wahrscheinliche Fehler der Mittelwerte ist somit 
= 0,17- 107%. 


Wir geben noch die methodischen Fehler der einzelnen Messungen 
und des Mittelwerts: 


Aus der Kalibrierung der Kolben . . . 1,6-1075 


of Soa? So 3. Cr cere SE 
op" REE fic orden: ee 
» 5, Lemperaturmessung .... . 3,6, 


somit 





V1,6° + 2,7? + 6,5" + 3,67- 1075 = 80-1075 
fiir den einzelnen Wert und (im extremen Fall) 
[_ aa 10~° = 13-1075 
\ y39 
fiir den Mittelwert. 

Danach kénnen wir als endgiiltigen Wert des normalen Liter- 

gewichts fiir reinen Stickstoff 
Ly = 1,25 049 + 0,000 03 
schreiben. 

In einer friiheren Untersuchung’) hatten wir mit einem aus 
grundsiitzlich verschiedener Quelle erhaltenen Stickstoff (namlich 
aus Natriumazid) und einer griindlich verschiedenen Methode folgend 
‘Volumeter) als Mittel aus sechs genug iibereinstimmenden Messungen 
fir das normale Litergewicht 


Ly = 1,250 42 + 0,000 13 
gefunden, welcher Wert praktisch mit dem neuen Wert identisch ist. 


Nach derselben Methode hatte der eine von uns (M.) vorher den 
vorliufigen Wert Ly = 1,2506 gefunden. ?) 


') Moves und Cravera, Journ. Chim. Phys. 21 (1923), 10. 
*) Mores, Journ. Chim. Phys. 19 (1921), 283. 
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Von den Alteren Messungen sind nur folgende von dem einen 
yon uns (M.) neu berechnete Werte zur Verfiigung: 


Lord Rayuetenu (1894; 6 Methoden; 17 Einzelwerte) 1,25 071 
Lepvuc (1898; 4 Methoden; ? Einzelwerte) . . . 1,25032 
Gray (1905; 1 Methode; 2 Einzelwerte). . . . 1,25057. 


In neuester Zeit und nachdem wir unsere Resultate in Phila- 
delphia mitgeteilt hatten, ist eine interessante Abhandlung von 
BaxTER und STARKWEATER’) itiber die Dichte, Kompressibilitit und 
Atomgewicht des Stickstoffs erschienen. B. und S. haben das Liter- 
gewicht unter Anwendung von 2 Liter fassenden Kolben und mit 
Stickstoff aus zwei verschiedenen Quellen sorgfiltig gemessen und 
als Mittel aus 18 einzelnen Werten Ly = 1,25036 gefunden (mit 
dem NH, NO,-Stickstoff — 14 Kinzelwerte — ist das Mittel Ly=1,2503s; 
der NH,-Stickstoff ergab — 4 Kinzelwerte — Ly = 1,25030.%) 
Dieser Wert ist um ’*/,,,,, miedriger wie unserer. Bildet man 
aber das Mittel aus allen obigen Werten verschiedener Forscher, so 


erhalt man | 
Ly = 1,25 048, 


der mit dem in dieser Arbeit vorgeschlagenen Wert identisch ist. 


Abweichung vom Avogadro’schen Gesetz. 


Neben dem normalen Litergewicht braucht man zur Berechnung 
des Molekular- bzw. des Atomgewichts die genaue Kenntnis der Ab- 
weichung vom Avocapro’schen Gesetz, d. h. denjenigen Faktor 1 + 2, 
der erlaubt, das Litergewicht auf den idealen Gaszustand zu redu- 
zieren. Dieser Faktor 1+ 4 wird als 

1+AjAz= Poo. = fy 

Pi Ly 
ausgedriickt und aus der Isotherme oder der Kompressibilitit unter 
1 Atm. hergeleitet. Wir haben den giinstigen Umstand benutzt, 
daB im hiesigen Laboratorinm eine Einrichtung zur Bestimmung 
der Isotherme im Gang war, und wir danken Herrn Dr. Barvecas 
fiir die giitige Ausfiihrung der Messungen. Benutzt wurde Stick- 
stoff, der nach der letzten Methode (Harnstoff + NaNO,) dar- 
gestellt und dessen Dichte bekannt war. Die Messungen sind nach 


') Baxter und Srarkweatuer, Proc. Nat. Ac. Se. 12 (1926), 7038. 

*) Leider sind in der Originalabhandlung von Bb. und 8. keine Einzel- 
heiten und nur die Endwerte angegeben, so daf eine Neuberechnung nicht 
méglich ist. 
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der vielfach beschriebenen Technik?) bei drei verschiedenen Druck. 
intervallen zwischen 760 und 200 mm und bei 0° ausgefiihrt. [Ip 
ganzen wurden fiinf verschiedene Reihen gemessen, deren End. 
resultate beifolgen 





1° Reihe 1 + 4 = 1,00 059 
2° 6» «6144 = 1,00 025 
3° «4, 1 +4 = 1,00076 
le +4 = 1,00 021 
5° =, 1 +4 = 1,00050 





im Mittel 1,00 046 + 0,000 10. 


Zum Vergleich wollen wir nur diejenigen Werte nehmen, die 
bei gleichen Bedingungen ausgefiihrt wurden, d.h. bei 0° und unter 
1 Atm. Diese Handlungsweise wird in der nichsten Abhandlung 
begriindet. Somit kommt man zu folgender Zusammenstellung, 
wobei auch die entsprechenden mittleren Fehler, von dem einer yon 
uns (siehe nichste Abhandlung) berechnet, angegeben sind: 


Autor Messungsreihen 1+, 
CHAPPUIS 3 1,000 43 + 0,000 05 
Maverick und Batvecas 17 1,000 44 + 0,000 06 
MAVERICK 14 1,000 42 + 0,000 03 
BATUECAS 5 1,000 46 + 0,000 10 





1,00044 + 0,00001. 


Wie man sieht, ist die Unsicherheit bei dem als Mittel ab- 
geleiteten 1 + A- Wert sehr klein, etwa */,,. 9.9, also noch geringer 
wie fiir das Litergewicht, entgegen der bis jetzt verbreiteten Meinung. 
Baxter und STARKWEATHER ”) haben nach der Kompressibilititsmethode 
einen etwas niedrigeren Wert, namlich 1,000375, erhalten. Wird 
dieser Wert auch bei der Mittelbildung mit einbezogen, so indert 
sich das Resultat sehr wenig: 1 + 4 = 1,000 43. 

Andererseits ist der wahrscheinlichste Wert fiir das Normal- 
Molvolum (vgl. nichste Abhandlung) mit einer ebenso groBen Ge- 
nauigkeit wie das Litergewicht bekannt, niimlich 

R = 22,4148 + 0,0007, 
so da’ wir das Atomgewicht des Stickstoffs 


1,25 049 
M = 22,4148 "0 G4” = 28,0164 


und 


N = 14,0082 + 0,000 04 


') Vel. Pu. A. Guye und T. Barvecas, Journ. Chim Phys, 20 (1923), 30°; 
T. Barvecas, G. Maverick und C. Scuiater, Journ. Chim. Phys. 22 (1925), 151: 
auch T. Barvecas, An. Soc. esp. Fis. Quim, 24 (1926), 528, 717. 

*) Baxter und Srarkweartuer, |. c., vgl. auch nichste Abhandlung. 
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pis auf °/,59 909 als sichergestellt betrachten kénnen. Diese Un- 
sicherheit wiirde eine Anderung von kaum 0,001 Gewichtseinheiten 
‘» dem Atomgewicht des Silbers bewirken. Nehmen wir in der 
Tat das Verhiltnis AgNO,:Ag = 1,57479 an, wie von Ricuarps 
und Forprs?) bestimmt und neulich von Héyicscumip, Zinti und 
Tuto?) glanzend bestiitigt worden ist, so werden sich mit ver- 
schiedenen Werten fiir Stickstoff folgende Ag-Werte ergeben. 


Mit N=14,014 . . . Ag = 107,890 
N=14,010 . . . Ag = 107,883 
N= 14,008 . . . Ag = 107,879 
N = 14,0082. . . Ag = 107,8798 
N= 14,004 . . . Ag = 107,872 
N = 18,999 . . . Ag = 107,864 


Der von MRicuarps als wahrscheinlich betrachtete Wert 
Ag = 107,872 bleibt somit ausgeschlossen. Zum gleichen Resultat 
sind in jingster Zeit Zmvrt und GouseEav*) durch Bestimmung der 
Verhiltnisse KNO,: KCl: Ag gefiihrt worden. Diese Forscher haben 
auBerdem in der Adsorption von Luft durch pulverférmige Sub- 
stanzen eine wahrscheinliche Erklirung fiir den niedrigen Wert 
Ag = 107,872 von Ricnarps und WILLARD gefunden. 

Danach werden unsere friiheren Resultate fir das Atomgewicht 
von Natrium bestens bestiitigt. Gleichzeitig erhalten simtliche in 
jingster Zeit erschienene und aus dem Miinchener Laboratorium 
von Prof. Héniescumip herstammende sorgfiltigste Arbeiten*) iiber 
die fundamentalen Atomgewichte, bei welchen die Wiigungen nach 
einer Vakuumtechnik ausgefiihrt worden sind, eine kriftige Stiitze. 


Da die Verhiiltnisse Ag:Cl:Na:K:N mit einer Genauigkeit 
bis iber 1:100000 bekannt sind, und da nach unserer Arbeit das 
Atomgewicht des Stickstofis bis tiber 1:30000 genau bekannt an- 
gesehen werden darf, so werden auch die anderen mit dem N zu- 
sammenhingenden Werte als ebenso genau betrachtet werden. 


Zusammenfassung. 


In dieser Abhandlung ist eine griindliche Revision der nor- 
malen Dichte (Litergewicht) vom Stickstoff beschrieben. 
Die Messungen, nach der vervollstiindigten Ballonmethode 


’) Ricnarps und Forses, Z. anorg. Chem. 5d (1907), 34. 
*) Héyiascumip, Zintt und Tuto, Z. anorg. u. allg. Chemie 163 (1927), 65. 
*) Zintt und Govuseav, Z. anorg. u. alig. Chem. 16% (1927), 302. 


‘*) Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 65, 98, 105, 302, 315. 
Z. anorg. u. allg, Chem, Bd, 167. 5 
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bei O° und in der Nahe von 760 mm mit Gas aus vier verschiedenen 
Wuellen ausgefiihrt, haben fiir das normale Litergewicht 


L, = 1,250 49 + 0,000 03 


als Mittel aus 39 verschiedenen und iibereinstimmenden Wertey 
ergeben. 

Die mit dem Gas der Dichtemessungen ausgefihrten Kom. 
pressibilitatsbestimmungen ergaben als Mittel aus finf verschiedenen 
Reihen 


“0) 


1 += 1,000 46. 


Als Atomgewicht des Stickstoffs laBt sich als wahrschein- 


lichster Wert 
N = 14,0082 + 0,00 042 


ableiten. Mit diesem darf das Atomgewicht des Silbers, nach dem 
Verhiltnis AgNO,:Ag abgeleitet, namlich Ag = 107,880 bis auf 
0,001 als detiniert angesehen werden. 


Anmerkung wihrend der Korrektur. In seine Bakerian 
Lecture gibt Aston eine Anzahl neue sehr genaue mit seinen 
neuen Massenspektrographen erhaltene Resultate itiber Atommassen 
an.’) Obwohl man beim Stickstoff auf besondere Schwierigkeiten 
stieb, ergab sich vorliufig durch Vergleich verschiedener Gemisclhe 
von Stickstoff und Athan als wahrscheinlichster Wert N = 14,008 
in volliger Ubereinstimmung mit unseren Ausfithrungen. 


1) Proce. Roy. Soc. A, 115 (1927), 487. 


Madrid, Laboratorio de Investigaciones fisicas, September 1926 
und Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1927. 

















A. Hettich. Uber die Natur von Silbersubfluorid. 


Uber die Natur von Silbersubfluorid. 


Von A. Herrica. 


Mit einer Figur im Text. 


Fiir die Existenz einer Verbindung Ag,F, Silbersubfluorid, 
sprechen mit groBer Wahrscheinlichkeit schon lingere Zeit zuriick- 
liegende Beobachtungen verschiedener Autoren, wie Guntz, WéHLER 
und RopEwaALp, Ersenreicu.') Auch an gut auf die Formel Ag,F 
stimmenden Analysen fehlt es nicht. ‘Trotzdem herrscht iiber die 
Natur dieser valenzchemisch so interessanten Verbindung heute noch 
keine véllige Klarheit. Vanryo und Sacus’*) wiesen nach, dab das 
nach den Angaben von Wouter und Ropewarp dargestellte 
Produkt keine einheitliche Zusammensetzung besitzt, und glaubten 
sich daher zu der Aussage berechtigt, dab das von ihnen erhaltene 
gelbmetallglinzende Pulver iiberhaupt kein Subfluorid enthielt und 
daB die Farbe von angelaufenem Silber herriihre. Nach einer 
spiter verdffentlichten Beobachtung von Wounver*) kann es aller- 
dings kaum mehr bezweifelt werden, daB wir in dem Silbersubfluorid 
eine. wirkliche chemische Verbindung vor uns haben: Trigt man 
nimlich kompakte Silbermetallstiicke in konzentrierte heiBe Silber- 
fuoridlésung ein, so tritt das Subfluorid alsbald in Form eines 
metallglinzenden kristallinischen Uberzuges auf — mit der Lupe 
glaubt man Oktaeder zu erkennen. Wenn sich Silber auflést, um 
sich in neuer Form niederzuschlagen, so heiBt das, sofern Energie- 
zufuhr von aufen, wie etwa bei der Elektrolyse nicht vorhanden ist: 
Der Niederschlag besitzt eine andere (geringere) Léslichkeit. Metall 
neben Fluorid, d. h. ein grobmechanisches Gemenge kann also nicht 
vorliegen. Man kénnte noch zu der Deutung Zuflucht nehmen, die 
Subverbindung bestehe aus sehr fein dispers verteiltem Silber in 
iestem Fluorid, m. a. W. sie sei ein kolloides Gemisch im Sinne der 
LorENzZ’schen Pyrogele. Doch vertriigt sich diese Auffassung woh! 


') M. Gunrz, Compt. rend. 110 (1890), ‘1337; L. Wénteer u. Ropewa ron, 
. anorg. Chem. 61 (1909), 54; K. Ersenreicn, Z. phys. Chem. 76 (1911), 643. 
*) L. Vantno u. P. Sacus, Z. analyt. Chem. 50 (1911), 623. 
*) L. Wouter, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 239. 
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recht wenig mit dem kristallinischen und metallglinzenden Ausse} ey 
und ist auch ferner thermodynamisch unbefriedigend.’) 

Um unsere Kenntnis tiber die Natur des Ag,F auf eine noch 
sicherere Grundlage zu stellen, wurde es unternommen, die Substanz 
in einer Form zu gewinnen, die fir die kristallographische und 
réntgenographische Untersuchung geeignet ist. 


I, Beobachtungen bei der Darstellung des Silbersubfluorids 
nach Wohler. 


In einem Platintiegel wurde konzentrierte waBrige Silberfluorid- 
lésung, erhalten durch Auflésen von Silbercarbonat in 40°) iger 
FluBsiure, bei etwa 60° langsam abgedampft, nachdem vorher ein 
paar Silbergranalien hineingeworfen waren. Hierbei war, noch lange 
bevor die Lésung an AgF'-2H,O gesittigt sein konnte, am Rande 
der Fliissigkeitsoberfliche ein hellmessinggelber Ring wahrzunehmen. 
Dieser Ring verbreiterte sich und wurde allmihlich zu einer pracht- 
voll messinggelbglinzenden Haut, die sich iiber die Flissigkeit aus- 
breitete. Wihrend dieser Zeit waren an den Silbergranalien einzelne 
kleine griinlich-metallglinzende Kristallchen wahrzunehmen, die bald 
an GréBe und Zahl zanahmen. Hob man jetzt eine Silbergranalie 
aus der Lésung, so konnte man neben noch blanker Silberoberfliche 
einen Pelz von aufgewachsenen Kristallchen sehen. Es ist kein 
Zweifel, daB das Silber sich aufgelést und das Reaktionsprodukt 
sich niedergeschlagen hat. Bei fortgeschrittenem ProzeB werden die 
Granalien ganz eingehillt. Hiufig waren dann neben den griin- 
lichen kompakten Kristillchen auch papierdiinne Blatter von fast 


messinggelber Farbe und gleichseitig-dreieckigem oder -sechseckigem 
Umrib zu finden. 


In einem Versuch wurde statt der Granalien ein Silberklumpen 
verwendet, der durch langsames Abkihlen des geschmolzenen 
Metalles erhalten war. In diesem Falle fand eine parallelorientierte 
Ausscheidung von Silbersubfluorid statt. 


II. Darstellung groBerer Subfluoridkristalle durch Elektrolyse. 


Die Verwandlung des Silbers in Subfluorid kann als ein elek- 
trolytischer Vorgang gedeutet werden, da man das System Metall: 


‘') Man miiBbte ja annehmen, daB das kolloide System eine maximale 
Schwerldslichkeit habe. Es wire aber dann zu erwarten, daB eine noch weitere 
Aufteilung des Silbers bis zu Atomen, d. h. eben die Bildung einer wirklichen 
Verbindung die Léslichkeit noch weiter herabsetzen wiirde. 
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D Losung—Subfluorid als kurzgeschlossenes galvanisches Element auf- 
fassen kann. Die Formulierung des Vorganges wiire folgende '): 
h 1. An der Silberoberfliche: 
. ag» Sg” + 
ig 2, An der Subfluoridoberfliche: 
> + 2Ag* + F- —» Ag,F. 

Die Bildung von Silbersubfluorid wire demnach ein kathodischer 
Abscheidungsvorgang. Es war somit zu hoffen, da& sich durch Elek- 
trolyse von konzentrierter Silbertluoridlésung 
und zwar an der Kathode gréSere Mengen 
und vor allem besser ausgebildete Kristalle 
yon Silbersubfluorid erhalten lieBen. In der 
Literatur’) ist allerdings angegeben, da an 
der Kathode nur reines Silber erscheine 
und es war interessant zu priifen, ob nicht 
unter geeigneten Bedingungen doch an der 
Kathode Subfluorid erzeugt wiirde. Es zeigte 





sich: Man erhalt Silber, wenn man mit 
' hoherStromdichte arbeitet, bei geringer 
Stromdichte dagegen entsteht reines 
| Subfluorid. Diese Verhiltnisse sind nach — 
obiger elektrochemischen Auffassung sehr ein- 


, fach zu verstehen: Bei héherer Stromdichte, 
d. h. bei stirkerem Potentialgefille werden 
, die Fluorionen von der Kathode abgehalten 
und die Silberionen kénnen vollstiindig zu 
Metall neutralisiert werden. Es ist danach 
auch die weitere Tatsache verstiindlich, nim- Pig. 1. 

lich, daB bei Erhéhung der Silberfluorid- 

konzentration erst bei einer héheren Stromdichte statt Subfluorid 
Silber erscheint. 

Die Figur gibt ein elektrolytisches Produkt von Silbersubfluorid 
wieder, welches an dem Ende eines Platinspatels (als Kathode) bei 
Verwendung eines Leciancut-Elementes und 200 Ohm Vorschalt- 
widerstand innerhalb 24 Stunden auskristallisierte.*) Die Lésung 











') Es soll spiter noch untersucht werden, inwieweit ein anderer Vorgang 
an der Entstehung von Ag,F beteiligt ist, namlich die Bildung von Ag, *-lonen. 

*) K. E:senreics, |. c., 8. 701. 

*) Als Anode dienten auf dem Boden des Platintiegels liegende Silber- 
eranalien, die natiirlich oberfliichlich mit Ag,F bedeckt waren, 
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enthielt einen Zusatz von Ammoniumfluorid, die Temperatur betrug 
dauernd etwa 60°. Die auf der Abbildung zu sehenden kompaktey 
Kristalle sind innerhalb der Fliissigkeit entstanden. Daneben bildey 
sich aber meist auch noch diinne Folien, auch Platten bis zu Milli. 
meterdicke von hellmessinggelber Farbe, die auf der Oberfliche der 
Lésung rings um die Kathode herumwachsen. Offenbar ist letzterer 
Vorgang identisch mit der unter I. erwihnten Bildung einer messing. 
gelben Haut von der Platintiegelwand her; der Platintiegel ist ja 
bei den unter |. erwihnten Versuchen negativ gegen die Lisung 
geladen durch die leitende Verbindung mit den Silbergranalien. 


Die elektrolytische Erzeugung von Silbersubfluorid an der 
Kathode geht auch bei gewdhnlicher Temperatur vonstatten. 


III. Ergebnis der kristallographischen und rontgenographischen 
Untersuchung von Silbersubfluorid. 


Die Vermessung der Silbersubfluoridkristalle durfte ich ge- 
meinsam mit Herrn Professor Dr. H. SremyMEeTz im mineralogischen 
Institut der Universitit ausfiihren; die réntgenographische Unter- 
suchung iibernahm in dankenswerter Weise Herr Dr. H. Orr am 
Institut fiir theoretische Physik. Die Ergebnisse beider Arbeiten 
sollen besonders publiziert werden, hier sei nur das Wichtigste 
wiedergegeben. 

Die kristallographische Untersuchung’) zeigte, daB das Silber- 
subfluorid nicht kubisch, sondern trigonal ist, und zwar gehdért es 
wahrscheinlich einer der drei Klassen mit rhomboedrischen Achsen 
an. Kine Hntscheidung ist morphologisch vorliufig nicht zu treffen, 
da wohlausgebildete Atzfiguren bis jetzt fehlen. 

Die hiiutig anzutreffenden hellmessinggelben Flichen gehdren 
der Basis, (V001) an, waihrend die griinlichen Flichen hauptsichlich 
Rhomboederfliichen sind. Die blitterartig ausgebildeten Exemplare 
stellen meist nach (0001) entwickelte Tafeln dar. 

Die réntgenographische Analyse, die zurzeit noch nicht voll- 
stiindig abgeschlossen ist, zeigt das Vorhandensein eines trigonalen, 
oder vielleicht hexagonalen typischen Schichtengitters. 

Sowohl die kristallographische wie die réntgenographiscle 
Untersuchung beweist, daB die Substanz Ag,F durch Symmetrie und 
Feinbau von den Komponenten Silber und Silberfluorid wesentlic! 
unterschieden ist. Besonders hervorgehoben zu werden verdient, dao 
die Pulveraufnahmen keine Spur von Silberlinien aufwiesen. 


') Siehe die nachfolgende Arbeit. 
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Kine réntgenographisch beantwortbare valenztheoretische Frage- 
stellung wird in Abschnitt V zu erwihnen sein. 


IV. Chemisches und physikalisches Verhalten von Silbersubfluorid. 


Beim Eintragen in Wasser oder wabriges Ammoniak zerfallen 
die Silbersubfluoridstiicke, wobei graues Silberpulver zuriickbleibt. 
Glas wird in Gegenwart von Feuchtigkeit langsam getriibt. Die 
von WéxHuER gemachte Angabe, dab Silbersubfluorid von absolutem 
Alkohol nicht angegriffen wird, konnte bestiitigt werden. 

Entgegen friiheren Literaturangaben erwies sich, dab Silber- 
subfluorid auch noch iiber 90° hinaus gegen konzentrierte Silber- 
fuoridlésung bestindig ist; durch die gesittigte Lisung wird es 
sogar nicht einmal beim Sieden sichtbar verandert. Beim Erhitzen 
an der Luft im Dampftrockenschrank liuft dagegen das Subfiuorid 
sehr schnell grau an. 

Beim Erhitzen in einem Platintiegel iiber der Bunsenflamme 
trat unter Aufschiumen rasche Zersetzung ein. Der Riickstand be- 
steht dem Augenschein nach aus reinem Silber. Es handelt sich 
also vermutlich um den Vorgang: 

Ag, fF —-> 2Ag; 
eine gewichtsmaBige Kontrolle lieferte tatsiichlich aus 0,9582 g Ag, F 
einen Riickstand von 0,8750 g (berechnet: 0,8766 g). 

Es ist sehr wahrscheinlich, daB bei obigem Zerfall das 
Fluor in elementarer Form entweicht. Dem _ entspriiche 
folgende Formulierung: 

2Ag,F = 4Ag+ F,. 
AuBerdem wire nur noch denkbar, daB unter dem Einflusse der 
Flammengase die Umsetzung 
2Ag,F + H,O = 4Ag + 2HF + 40, 

eingetreten wire; dagegen spricht vor allem, daB das erhitzte Sub- 
tluorid alsbald von schmelzendem Silber eingehillt wird, ohne da 
die Zersetzung dabei behindert wire. Die Zersetzung geht ferner 
ebenso schnell vor sick, wenn man statt mit der Flamme mit einem 
elektrischen Ofen erhitzt und den Tiegel mit einem Platindecke!l 
bedeckt. 

Erhitzt man auf WeiBglut, so wird kein Gas entwickelt, erst 
beim Abkiihlen tritt plétzliches Aufsieden ein. 

Der analytische Nachweis, ob wirklich elementares Fluor ent- 
weicht, soll noch erbracht Verden. Gegebenenfalls soll versucht 
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werden, eine einfache Darstellungsmethode von Fluor durch Zer. 
setzung von Silbersubfluorid auszuarbeiten.?) 


Die Bestimmung des spezifischen Gewichts von Silbersubfiuorid 
nach der Verdriingungsmethode mit Tetrabromacetylen als Fliissig- 
keit ergab den Wert 8,57. 


Das elektrolytisch dargestellte Ag,F zeigte elektrisches Leit- 
vermégen und bei Anlegung einer Silberspitze an einzelnen Stellen 
Detektoreigenschaften. 


V. Chemische und physikalische Vorstellungen tiber die Natur 
von Subverbindungen. 


Das was wir in der anorganischen Chemie meist als Wertigkeit 
bezeichnen, ist die Folge der Aufladung eines neutralen Atoms zu 
einem abgeschlossenen Ion, es ist die sogenannte rein elektro- 
chemische Wertigkeit. Um eine solche Art von Wertigkeit handelt 
es sich bei Silbersubfluorid offenbar nicht, und schon WOxHLFR hat 
den Gedanken ausgesprochen?), daB man die Subverbindungen iiber- 
haupt als Einlagerungsverbindungen von Metall(-atomen) in ein 
normales Salz auffassen kénne. Solche EKinlagerungs- oder Durch- 
dringungsverbindungen miissen natiirlich durchaus nicht den Gesetzen 
der rein elektrochemischen Wertigkeit gehorchen; es ist dies ja auch 
allgemein bekannt, z. B. fiir die Verbindungen der Metalle unter- 
einander. 


Diese WéuuEr’sche Auffassung der Subverbindungen kann nun 
nach den neueren Vorstellungen iiber das Wesen der Metalle in 
plausibler Weise ausgelegt werden. Wir wissen, daB die Atome der 
Metalle stark polarisierbar sind, was sich ja vor allem direkt aus 
den hohen Atomrefraktionen*) derselben ergibt. Es ist sogar neuer- 
dings gelungen, zwischen der Polarisierbarkeit des einzelnen Atoms 
und der Metall- bzw. Nichtmetallnatur des festen Stoffes einen 
quantitativen Zusammenhang herzustellen.*) Metallatome sind also 
voraussichtlich imstande, sich in analoger Weise zwischen die 


') Bis jetzt konnte ein praktisch brauchbares Verfahren zur Entwicklung 
von F, auf chemisechem Wege noch nicht verwirklicht werden; vgl. O. Rurr, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 27 u. B. Brauner, daselbst S. 38. 


*) L. Wouter, |. ce. (Z. anorg. Chem. 78), 8. 242 ff. 
*) Vgl. z. B. K. Fasans u. G. Joos, < 23 (1924), 35. 
*) K. F. Herzrecp, Phys. Rev. 29 (192%, 701. 
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Kationen und Anionen eines Salzes einzulagern, wie dies etwa die 
Molekiile des Kristallwassers') zu tun vermégen. 

Eine qualitative Betrachtung scheint sogar zu zeigen, dab die 
bei Einlagerung von Metallatomen in Salz freiwerdende Energie 
eine relativ sehr hohe ist. Das zur Einlagerung von Neutralteilchen 
in ein Ionengitter treibende Moment ist die dielektrische Beeinflussung 
dieser Teilchen. Nun ist bekannt, daB die elektrostatisch gemessene 
Dielektrizitétskonstante der Metalle als unendlich gro’ gefunden 
wird. Man ist zwar gewohnt, dieses Resultat als vorgetiuscht zu 
betrachten: 1. weil es sich auf den statischen Versuch beschriinkt 
und 2, weil es durch ein Wandern der Leitungselektronen zustande 
kommt. Aber man sieht, daB diese Kinschrinkungen jedenfalls nicht 
hindern, auch vom einzelnen Metallatom, das in ein Salz ein- 
gelagert ist, ein auBerordentlich starkes dielektrisches Verhalten zu 
erwarten: Die elektrischen Felder zwischen den Kat- und Anionen 
des Salzes sind statisch und von einer solchen GréSenordnung, daB 
ein weites Wegziehen der Metallelektronen durchaus in Betracht 
kommt. 


Es muB hier die Frage beantwortet werden, warum denn das 
Wasser, welches ja viel schwiacher als die Metalle dielektrisch be- 
einfluBbar ist, so viel haufiger als jene Kinlagerungsverbindungen, 
die Kristallhydrate bildet. Der Grund ist offenbar der, dab das 
Wasser mit seiner geringen Verdampfungswirme sich viel leichter 
in die einzelnen einzulagernden Teilchen auftrennen 1liBt, als die 
Metalle. Die hohe Verdampfungswirme der Metalle ist umgekehrt 
ein MaB fiir die GréBenordnung der Gitterenergie*) stabiler Sub- 
verbindungen. 


Auf Grund der obigen elektrostatischen Auslegung der W6HLER’- 
schen Kinlagerungsvorstellung darf man erwarten, da ein wasser- 
freies Salz um so mehr zur Aufnahme von Metall neigt, je mehr 
es auch zur Aufnahme von Kristallwasser neigt. ‘Tatsichlich geht 
beim Silber das Fluorid, beim Calcium das Jodid am leichtesten in 
die Subverbindung iiber.*) 


‘) Ob die Dipole starr sind, oder erst unter dem EKinflusse des elektrischen 
Feldes entstehen, oder einen Mischtyp darstellen, ist kein prinzipieller Unterscbied. 

*) Bezogen auf Ionen und neutrale Metallatome. Auer der Auftrennung 
des festen Metalles mu8 auch eine Dehnung des Gitters des beherbergenden 
Salzes geleistet werden. 

3) Uber die hydrophilen Eigenschaften dieser und der verwandten Salze 
vel. K. Fasans, Naturw. 9 (1921), 729. 
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Ferner ist es médglich zwei Grenztypen von Subverbindungey 
vorauszusehen: Es ist denkbar, daB bei der EKinlagerung von Meta! 
in ein Salz die Teilchen weit auseinanderbleiben, wobei dann polari- 
sierte neutrale Atome und normale Kationen nebeneinander sta}j| 
sein werden. Ks ist ferner aber auch méglich, daB ein Metallatom 
seine freien Elektronen vollstindig mit dem urspriinglich normalen 
Kation teilt, so da&b man dann tatsiichlich etwa von einem halbwertigen 
Silber sprechen kann; nur daf zu dieser Halbwertigkeit zwei dicht 
aneinander gelagerte Partneratome im ,,Subion“ notwendig sind. Die 
beiden Grenztypen werden réntgenographisch unterscheidbar sein 
durch Untersuchung der Streuungsintensitiét und der geometrischen 
Punktlagen der dem metallischen Element zugehérigen Massenpunkte. 


Herrn Professor Dr. K. F. HErzretp méchte ich fiir die mir 
wihrend dieser Arbeit gewihrte materielle Unterstiitzung, Herrn 
Professor Dr. K. Fasans fiir das dem Verlaufe der Arbeit entgegen- 
gebrachte Interesse meinen ergebenen Dank aussprechen. 


Miinchen, Chemisches Laboratorvwm der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften, Physikalisch-chemische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. September 1927. 
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Kristallographische Untersuchung des Silbersubfluorids.') 
Von H. Sternmerz und A. Herrics. 


Mit 2 Figuren im Text. 














le , ei yee 
: Trigonal; a:c = 1:1,880; @ = 71°52’. 
¥ Die gemessenen, 2—3 mm groBen Kristalle zeigen ringsum aus- 
. gebildete Individuen der Kombination c{0001} bzw. {111} mit dem 
| positiven und negativen Rhomboeder + R}1011} bzw. 100}, und 
1 R {0111} baw. {221}. An manchen Kristallen liegt scheinbar die 
. Kkombination der Basis mit einer hexagonalen Bipyramide vor, Fig. 1, 
i- 
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an anderen Kristallen ist durch die verschiedene GriBe das positive 
und negative Rhomboeder deutlich voneinander unterschieden, Fig. 2. 
AuBerdem finden sich hiufig diinne tafelige Kristalle, die aus einer 
sehr groB ausgebildeten und oft etwas hohl gebogenen Basisfliche 
bestehen; an den Riandern sind aber auch an solchen Individuen 
scharf ausgebildete F-F lichen zu finden. Solche Tafeln verwachsen 
oft rosettenartig miteinander. 

Im Mittel von 30 Messungen ergab sich {1011}:}0001} zu 
65°16’, woraus sich fiir {1011}:{0111! 54°01’ ergibt, wihrend 
54°+ 1° gemessen wurde. Die Flachen sind oft gekriimmt und 
geben hiutig schlechte Reflexe; an guten Kristallen schwankt in- 
dessen der oben mitgeteilte Winkelwert nur um + 6’. 

Die Farbe ist messinggelb auf Bruchflichen und auf der Basis; 
die R-Flichen sind meist griinlichgelb angelaufen. 

Fiir die Symmetrie der Kristalle kommen in Betracht die 
Klassen (,,, C,, und D,. Die beiden ersten Klassen sind wegen 


') Vgl. die vorhergehende Arbeit. 
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der beobachteten gleich groBen Ausbildung des positiven und negativen 
Rhomboeders nicht sehr wahrscheinlich; fiir die dritte Klasse list 
sich ein Beweis aus der morphologischen Ausbildung nicht er. 
bringen; den Ausschlag kinnten nur Atzfiguren erbringen, die bis- 
her in geniigender Schirfe nicht zu erhalten waren. Vielleicht 
aber ergibt noch die réntgenographische Untersuchung die sichere 
Feststellung der Symmetrieklasse. 


Miinchen, Mineralogisches Institut der Bayerischen Akademie der 


Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1927. 
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Der Einflué des Wassers auf die Festigkeit gepulverter 
Stoffe beim Erhitzen. 


Von BERNWARD (JARRE. 


Oberhalb der Rekristallisationstemperatur nimmt die Festig- 
keit gepreBter Pillen infolge der KornvergréBerung bedeutend zu. 
Unterhalb der Rekristallisationstemperatur nimmt die Festigkeit 
gepreBter Pastillen aus wasserunléslichen Stoffen beim Anrihren 
des Stoffes mit Wasser mit steigendem Wassergehalt etwas zu, da 
durch Anriihren mit Wasser die verschiedenen KorngréBen des 
Pulvers gut verteilt und die Hohlriiume verringert werden.') Bei 
Stoffien, die wasserléslich sind oder Konstitutionswasser enthalten, 
nimmt die Festigkeit nach Entweichen dieses Wassers im aligemeinen 
zu, das Pulver backt stark zusammen. 

Riihrt man das Pulver statt mit Wasser mit Benzol an, so 
kann man aus dem Unterschied der Festigkeit der mit Wasser 
und der mit Benzol hergestellten Pastillen auf die Wirkung des 
Wassers bei der Festigkeitserhéhung schlieben. 

Folgende Versuche wurden mit Pillen von 1 cm Durchmesser, 
die unter einem Druck von 500 kg zu einer Héhe von 7 mm ge- 
prebt waren, angestellt. Die Pillen wurden mit verschiedenem 
Benzolgehalt bei verschiedenen Temperaturen 30 Minuten lang er- 
hitzt und in einer Presse zerdriickt. 


Tonerde, gefallt. 


Die Festigkeit der mit Wasser angeriihrten Pillen steigt mit 
steigendem Wassergehalt bei den Pillen, die gleich nach der Her- 
stellung zerdriickt wurden. Nur wenig geringere Festigkeit zeigen 
die mit Benzol hergestellten Pillen. Beim Erhitzen auf 900° sinkt 
die Festigkeit der mit Benzol hergestellten Pillen, da Benzol nicht 
wie Wasser auf die Oberfliche des Tonerdepulvers einwirkt. 

Tabelle 1 zeigt, daB der prozentuale Anteil des Wassers an der 
Festigkeitserhdhung von 57,8°/, bei 6°/, auf 273,8°/, bei 30°/, Wasser 
gegeniiber der Festigkeit der mit Benzol hergestellten Pillen ansteigt. 


) B. Garre, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 152; 163 (1927), 43. 
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‘Tabelle 1. 


Festigkeit gefillter ‘Tonerdepillen, mit Wasser und Benzol hergestellt. 





—— 


Anteil des Wassers 


‘liissigkeits-  Festigkeit in kg mit Unterschied . 
: pa eas 6 5 an der Festigkeits- 
5 ° Wasser Benzol Wasser / Benzol erhéhung in ° 

6 139,2 87,6 50,6 57,8 

12 178,7 71,0 107,7 | 151.7 

80 255,0 68,2 186,8 273,8 


Tonerde, gefallt, auf 900° erhitzt. 


Beim Erhitzen gibt gefillte Tonerde sein Konstitutionswasser 
allmahlich ab. Bei 200 und 360° sind auf der Erhitzungskurve 
deutliche Verzégerungen zu erkennen. Bei heller Rotglut ist alles 
Wasser entwichen. 

Schwach gegliihte Tonerde nimmt in Beriihrung mit Wasser 
3 Mol, stark gegliihte 2 Mol, vor dem Geblise gegliihte 1 Mo! 
Wasser wieder auf, 

Tabelle 2. 
Festigkeit von Pillen aus bei 900° gegliihter gefillter Tonerde nach dem 
Erhitzen der Pillen bei 900°. 





| Anteil des Wasser: 


phe agg Festigkeit in kg mit Unterschied an der Festigkeits- 
5 0 Wasser Benzol Wasser / Benzol erhéhung in ° 

6 135,0 74,6 60,4 | 81,0 

12 143,5 80,8 62,7 77,6 

18 166,0 81,3 84,7 104,0 


Tabelle 2 gibt die Festigkeitswerte der mit Wasser und der 
mit Benzol hergestellten Pastillen. Der EinfluB des Wassers ist 


bedeutend. 
Tonerde geschmolzen, gepulvert. 


Geschmolzene Tonerde enthilt kein Wasser, auch in Beriithrung 
mit Wasser hydratisiert sie sich nicht. Die Tonerde wurde als 
Pulver verwendet, das durch ein Sieb von 2000 Maschen/cm? hin- 
durchging. Das Pulver dieser KorngréBe vermag nicht mehr als 
10°), Wasser unter einem Druck von 500 kg ohne Abpressen von 
Wasser festzuhalten. Da geschmolzene Tonerde mit Wasser ober- 
flichlich nicht reagiert, kann ein Festigkeitsanstieg mit steigendem 
Wassergehalt unterhalb der Rekristallisationstemperatur nur be- 
dingt sein durch gute Verteilung der verschiedenen Korngroében. 
In der Tat tritt ein geringer Festigkeitsanstieg mit steigendem Wasser- 
gehalt ein. Ein Unterschied in der Festigkeit der mit Wasser und 
der mit Benzol hergestellten Pillen konnte nicht festgestellt werden. 
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Tabelle 3. 


Festigkeit von Pillen aus geschmolzener Tonerde auf 900° crbitzt. 








Wasser- oder Benzolgehalt Bruchfestigkeit 
in °), in kg 
2 52 
6 1.57 
10 1,65 
Kieselsaure. 


Dieselben Verhaltnisse, die bei der Tonerde beschrieben wurden, 
trifft man auch bei gefillter wasserhaltiger und entwiisserter Kiesel- 
siure ap. Reinster Quarz hat unterhalb und oberhalb der Rekristalli- 
sationstemperatur dieselbe Festigkeit beim Anriihren mit Wasser 
und beim Anrithren mit Benzol. 


Calciumcarbonat. 
Tabelle 4. 


Festigkeit von Calciumcerbonatpillen nach dem Erhitzen auf 900°. 





Anteil des Wassers 


Fliissigkeits Festigkeit in kg mit Unterschied an der Festigkeits- 


. o/ 
gehalt in °/, 


Wasser | Benzol Wasser / Benzol erhéhung in °/, 
6 142,0 67,5 74,5 ) 110.3 
12 216,0 “ om a“ 
18 255.0 73,0 182,0 249.2 
24 278.5 74,0 204,5 276.3 


Calciumcarbonat ergibt beim Anriihren mit Wasser und beim 
Anriihren mit Benzol sehr erhebliche Festigkeitsunterschiede. In- 
folge der Kinwirkung des Wassers auf die Oberfliche des Calcium- 
carbonates (und infolge von Beimengungen von CaQ) steigt die 
Festigkeit der Pillen mit wachsendem Wassergehalt stark an, 
wahrend die Festigkeit der mit Benzol hergestellten Pillen nur sehr 
wenig zunimmt. (T'abelle 4). 


* | 


Erharten von Cement mit organischen Flissigkeiten. 


Mit Wasser erhirtet Cement unter Hydratbildung. Wie fol- 
gende Versuche zeigen, erhirtet Cement auch ohne Wasserzusatz 
vem Anriihren mit organischen Fliissigkeiten. H. Saumana’) fand, 
da8 durch’ Zusatz von organischen Fliissigkeiten, die H- und OH- 
cruppen enthalten, Bildsamkeit von Kaolin hervorgerufen wird. 


Diese Bildsamkeit ist bedingt durch chemische Einwirkung der 


') Sprechsaal 1926, Nr. 24, 38. 389. 
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KF lissigkeit auf die Oberfliche des Kaolins. Auch auf die Ober. 
Hiche von Cement wirken organische Fliissigkeiten ein und be. 
wirken Erhirtung. Die Festigkeit- wurde gepriift an Wiirfeln von 
lcm Kantenliinge nach 28tigiger Lagerung unter Luftabschlud. 





Tabelle 5. 

Fliissigkeit Zusatz in °, Festigkeit in g 
a Pe 25 500 000 
Methylalkohol . 25 4 000 
Nitrobenzol .... 30 650 


eas eee) 30 230 


Ks lassen sich die prozentualen Anteile der drei festigkeits- 
erhéhenden Ursachen: 1. der Einwirkung des Wassers auf die 
Oberfliiche, 2. der guten Verteilung der verschiedenen Korngré8en, 
3. der Rekristallisation nebeneinander bestimmen. 

Unterhalb der Rekristallisationstemperatur ist die Festigkeit 
von gepreBten Wasser aufnehmenden Pulvern, die die Festigkeit von 
wasserunléslichen Pulvern derselben KorngréBe iibertrifft, bedingt 
durch Obertliichenwirkung des Wassers. Die Festigkeit von wasser- 
unléslichen Stoffen ist bei gleicher KorngréBe bei spréden Salzen 
von der Natur des Stoffes unabhingig. — 

Kin Pulvergemenge enthalt im allgemeinen nicht nur eine Korn- 
gréBe, sondern setzt sich aus verschiedenen KorngréBen zusammen. 
Deswegen wird mit steigendem Fliissigkeitsgehalt infolge der guten 
Verteilung der Kérner und der Verminderung der Hohlriume eine 
geringe Festigkeitserhéhung bewirkt. Wasser wirkt in diesem Faille 
ebenso wie Benzol. — Oberhalb der Rekristallisationstemperatur 
wirkt auber den beiden genannten Ursachen noch die Kornvergrébe- 
rung festigkeitserhéhend. 


Danzig-Langfuhr, Fesiigkeitslaboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1927. 
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Bleinachweis nach dem Tipfelverfahren. 
Von N. A. TANANAEFF.?) 


Ich habe seinerzeit”) mitgeteilt, daB beim Auftragen von je 
einem Tropfen einer Pb-ionhaltigen Liésung, einer Lésung von Sn), °) 
und einer solchen von KJ auf Filtrierpapier ein orangefarbener, 


4 fast roter Fleck entsteht. Ich habe damals die Vermutung aus- 
i gesprochen, daB es sich um die Entstehung einer Verbindung zwischen 
"| § SnJ, und PbJ, handelt. Bei der Durchfihrung dieser Reaktion kann 

aber ein orangefarbener — wenn aucli weniger intensiv gefirbter — 
1t @ Fleck auch in Abwesenheit des Pb-Ions auftreten, was zu Irrtiimern 
a fihren kénnte. Die Erklirung liegt darin, daB bei einer Kinwirkung 
Bt einer starken KJ-Lésung auf eine konzentrierte Lésung von Sn(Cl, 
a gelblichweiBe, seidige Kristalle des KSnJ, entstehen, die mit einigen 
_ Tropfen Wasser versetzt, die orangefarbene Kristalle des SnJ, 

geben. Allerdings laBt sich bei einiger Erfahrung die Frage 
leicht entscheiden, ob die orange Firbung dem Zinnjodid 


angehért (sie entsteht in diesem Fall auch nur unter ganz 
bestimmten Bedingungen), oder als ein Beweis fiir die Anwesenheit 
des Bleis anzusehen sei. Es ist aber zweckmiBiger, eine solche 
SnJ,-haltige Lésung darzustellen, die beim bloben Verdiinnen mit 
Wasser zu keiner Orangefirbung AnlaB gibt; dann wird man die Ent- 
stehung eines roten Fleckes bei der EKinwirkung dieser Lésung auf 
eine Lésung, in welcher Blei vermutet wird, als einen sicheren Beweis 
fir das tatsichliche Vorhandensein des Pb-Ions ansehen diirfen. 
Kine Lésung, die als Reagens auf Pb geeignet ist, wird auf 
folgende Weise dargestellt. Zu einem bestimmten Volumen einer 
SnC1,-Lésung (vgl. unten Anmerkung’) wird KJ-Liésung (vgl. dieselbe 


*) Aus dem russ. Manuskript ins Deutsche iibertragen von FE, Rantno- 
witscu-Berlin. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 322. 

‘} Zinnchlorid wurde durch Auflésung eines Uberschusses von metallischem 
Zinn in starker Salzsiiure bis zum Aufhéren der Wasserstoffentwicklung in der 
Wiirme dargestellt. Die iibrigen Lésungen [KJ, Cd(NO,),) wurden in einem 


gesittigten oder fast gesittigten Zustand verwendet. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167. 6 
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Anm.) so lange zugesetzt, bis die Fliissigkeit, beim vorsichtigen Um. 
schiitteln zu einer gelblichweiBen Masse erstarrt. Jetzt figt man 
tropfenweise eine Liésung von Cd(NOQ,), bis zur vélligen Auflésung 
der weiBen Masse zu. {Man kann auch — mit weniger Erfolg — 
Salzsiure (1:1), oder — was aber noch schlechter geht — KCNS. 
Lésung statt des Cadmiumnitrats benutzen.] Das so erhaltene 
Reagens ist infolge eintretender Oxydation nicht bestandig, und mu 
jedesmal frisch zubereitet werden. 


Beim Verdiinnen dieses Reagens mit Wasser scheidet sich kein 
Zinnjodiir aus; dagegen erscheint beim Zusatz einer Lésung, die 
Pb-lonen enthilt, ein feiner, schwerer, orangefarbener, fast roter 
Niederschlag, der viel schwerer wasserléslich ist als SnJ,. Eine 
qualitative Untersuchung des Niederschlags zeigt die Anwesenheit 
von Pb, Sn und J. 


Da das so bereitete Reagens SnJ, (teilweise auch SnJ,) enthilt, 
so wirkt es nicht nur auf konzentrierte Schwefelsiure, sondern auch 
auf alle mehr oder weniger starken Lésungen derselben ein, indem 
auf einem Uhrglas ein gelber Niederschlag'), auf dem Papier ein 
gelber Kreis (bisweilen ein gelber Fleck) entsteht. Da die unten 
beschriebene Methode zum Pb-Nachweis die Anwendung von Schwefel- 
siure voraussetzt, so miissen die Siurelésungen verdiinnt genug sein 
(z. B. 1:10), damit sie allein keine gelben Niederschlige mit dem 
Reagens ergeben. 

Der Nachweis des Pb-lons erfolgt in folgender Weise: Auf 
ein Blatt Filtrierpapier wird ein Tropfen verdiinnte Schwefelsiure 
aufgetragen; man wartet, bis der Tropfen vom Papier aufgesaugt 
ist und einen feuchten Fleck bildet. In die Mitte des letzteren 
bringt man einen Tropfen der zu prifenden Lésung, und driickt 
auf ihn von oben mit der Spitze einer mit Schwefelsiure gefiillten 
Capillare. Die langsam ausflieBende Schwefelsiure verwandelt das 
Blei endgiiltig in PbSO, und wischt gleichzeitig aus dem 
Niederschlag andere in ihm enthaltene Kationen aus. Nun wird 
der Niederschlag mittels einer Capillare mit Wasser befeuchtet, um 
den H,SO,-UberschuB zu entfernen.’) 


') Nach H. Hewrer [vgl. Z. analyt. Chem. 61 (1922), 180] sind SnJ, und 
SnJ, in konz. H,SO, unldslich; er griindet darauf einen Sn-Nachweis. 

*) Die beschriebenen Operationen bedeuten nichts anderes, als eine 
Fillung und Auswasehen von PbSO, auf dem Papier. Ausgezeichnet eignet 
sich zu diesem Zweeck das Filtrierpapier ,Nr. 598 dick“ von Scnzicner 





und Scut.y. 
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Wenn geniigend Blei vorhanden ist, so sicht man, bei Be- 
trachtung im durchgehenden Licht, in der Mitte des feuchten 
Fleckes ein weibes Fleckchen — das PbSO,. Wenn man nun das 
Zentrum des Fleckes, wo der PbSO,-Niederschlag sich befindet, mit 
einer Capillare beriihrt, die das beschriebene Bleireagens enthilt, 
so farbt sich der Fleck in Anwesenheit von Pb-lonen orangerot. 


Auf diese Weise kann das Blei an und fiir sich oder in Ge- 
mischen mit Al, Cr, Fe, Co, Ni, Zn, Mn, Hg, Ag, Bi, Cd und Cu} 
nachgewiesen werden. 

Im Falle der Abwesenheit von Blei bleibt der Fleck farblos. 


Silbersulfat ist bekanntlich schlecht léslich in Wasser; wenn 
also das Ag-lon in groBen Mengen neben dem Pb-lon vorhanden 
ist, so enthalt der PbSO,-Niederschlag viel Ag,SO,. Suilbersulfat 
stért aber den Pb-Nachweis nicht, da es mit dem Reagens nur einen 
gelblichweiBen Fleck gibt, welcher beinahe farblos erscheint. 


Wenn in der Lésung gleichzeitig mit dem Pb-lon auch das 
Bi-Ion enthalten ist, so farbt sich der Fleck in der Mitte nicht 
orangerot, sondern braun. Wenn allein vorhanden, bleibt das Bi-Ion 
nicht im Zentrum des Fleckes, sondern wird ,, ausgewaschen“; die 
Mitte bleibt daher beim Berihren mit dem Reagens farblos. Wenn 
aber Pb vorhanden ist, so reiBt PbSO, im Entstehen Bi mit, und 
ein Teil davon wird auch von der Schwefelsiure nicht vollstiindig 
ausgewaschen. Bei der EKinwirkung des Reagens, das ja u. a. auch 
KJ enthalt, entsteht BiJ,, das mit PbJ, eine rotbraune Komplex- 
verbindung liefert. 

Da in Abwesenheit von Blei das Wismut keine Firbung im 
Zentrum des Fleckes gibt, so ist das Auftreten einer braunen 
Firbung in der Mitte des Fleckes ein Beweis fiir das 
gleichzeitige Vorhandensein von Blei und Wismut. 


Das Vorhandensein von Pb-lonen im braunen Fleck kann auf 
folgende Weise nachgewiesen werden. Man beriihrt den Fleck (von 
oben und von unten) einige Male rasch und vorsichtig mit einer 
Capillare, die KJ-Lisung enthilt. Der Fleck wird gelblichweif; 
beim Befeuchten mit einem Tropfen Wasser tritt reine orangerote 
Farbung auf. 


Diese Erscheinung beruht auf der teilweisen Auflisung der 
Jodide des Bi, Pb und Sn durch KJ auf der Oberfliche des Fleckes. 





) Fe und Hg miissen als Oxyde, nicht als Oxydule, in der Léisung vor- 
handen sein — vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 820. 


6* 
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Das Wasser wischt das entstandene KBiJ, aus, wahrend die Jod. 
verbindung von Blei und Zinn in ihrer charakteristischen Farbe 
zuriickbleibt. 

Beim Bleinachweis muB darauf geachtet werden, daB alle tibrigen 
Kationen vom Niederschlag abgewaschen seien. Bei einer richtig 
durchgefiihrten Nachweisoperation hat man folgendes Bild: in der 
Mitte befindet sich der orangerote Fleck, dann kommt eine farblose 
Zone von 2—3 mm Breite, und dann ein dunkelbrauner Ring. (Jod-. 
ausscheidung infolge Oxydation des J’-Ions durch Fe™ und Cu”) 

Die Lage des Ringes kann folgendermaBen bestimmt werden: 
Der ganze feuchte Fleck wird mit dem Reagens quer, lings einer 
durch das Zentrum hindurchgehenden Linie bestrichen. Es er- 
scheinen drei dunkle Flecke: ein orangeroter Fleck im Zentrum 
und an beiden Seiten davon je ein dunkelbrauner Fleck. Die Lage 
dieser letzten Flecke zeigt den Durchmesser des Ringes. 

Es wurde oben erwihnt, daB im Falle der Anwesenheit des 
Bi-Ions im Zentrum kein orangeroter, sondern ein rotbrauner Fleck 
entsteht, der eine Verbindung von BiJ, mit PbJ, enthalt. Man 
kann offenbar den Bleinachweis auch auf die Entstehung dieser 
komplexen Verbindung griinden. 

Zu diesem Zweck wird zuerst ein Reagens dargestellt, das eine 
Lésung von BiJ, in KJ enthalt. Zu einer starken BiCl,-Lésung 
setzt man eine ebenfalls starke KJ-Lésung so lange hinzu, bis sich 
der gebildete dunkelbraune Niederschlag von BiJ, im KJ-Uberschub 
unter Bildung von KBiJ, auflést. Dann verdiinnt man mit Wasser 
und setzt, falls sich ein brauner Niederschlag bildet, KJ bis zur 
Auflésung des Niederschlags zu. Man versetzt abermals mit Wasser, 
und setzt KJ so lange zu, bis die Zugabe einer kleinen Wassermenge 
zu keiner Niederschlagsbildung mehr fiihrt. Wenn man einen 
Tropfen dieser Lésung auf das Filtrierpapier bringt, so entsteht 
nach dem Aufsaugen der Lésung ein gelber Fleck. Wenn man in 
die Mitte dieses Fleckes einen Tropfen Wasser bringt, so zeigt sich 
ein schwarzes Fleckchen, welches leicht verschwindet, wenn man es 
mit einem Tropfen einer verdiinnten Hyposulfitlésung beriihrt; gleich- 
zeitig verschwindet auch die umgebende gelbe oder orange Fiirbung. 

Wenn man aber auf das Filtrierpapier einen Tropfen der be- 
schriebenen Liésung bringt, und dann einen Tropfen einer Pb(NO,),- 
Lisung zusetzt, so entsteht eine dunkelbraune Fiarbung, die durch 
eine verdiinnte Hyposulfitlésung nicht zum Verschwinden gebracht 
werden kann. 
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In Anwesenheit anderer Kationen wird der Bleinachweis auf 
gleiche Weise, wie oben beschrieben, durchgefihrt, d. h. man ver- 
wandelt zuerst das Blei im PbSO,, wiischt dann mit H,SO, aus, 
spilt noch mit einem Tropfen Wasser nach, und triigt auf den PbSO,- 
Niederschlag im Zentrum des Fleckes einen Tropfen einer KBiJ,- 
Liésung auf, wobei eine schwarzbraune Fiarbung auftritt, die bei der 
Behandlung mit einer verdiinnten Hyposulfitlésung nicht verschwindet. 

Da das Ag’-Ion mit KBiJ, eine Verbindung gibt, deren Farbe 
an diejenige der PbJ,—BiJ,-Verbindung erinnert, kann der zuletzt 
beschriebene Bleinachweis in Anwesenheit von Silber keine sicheren 
Resultate geben. 

Am einfachsten kann das Pb-Ion durch Einwirkung von Na,S, 
als PbS, nachgewiesen werden. Der auf oben beschriebene Weise 
auf dem Papier erzeugte PbSO,-Fleck gibt beim Beriihren mit einer 
Na,S-Lésung eine schwarze Farbung. Der schwarze Fleck ist von 
einem farblosen Ring umgeben, auf den dann ein zweiter schwarz- 
brauner Ring folgt, der aus den Schwefelverbindungen anderer 
Schwermetalle besteht. Nur die Anwesenheit des Silbers be- 
eintrachtigt den Bleinachweis, da ein Teil des Ag-ionen infolge der 
Schwerléslichkeit des Ag,SO, in der Mitte des Fleckes bleibt und 
mit Na,S das schwarze Silbersulfid ergibt. 

In Abwesenheit von Pb und Ag bleibt der zentrale Teil des 
mit Na,S befeuchteten Fleckes farblos. 

Von den drei beschriebenen Methoden mu8 man diejenige als 
zum Pb-Nachweis am besten geeignet bezeichnen, die KJ + SnCl,- 
Lésung als Reagens benutzt; denn bei dieser Methode stért auch 
die Anwesenheit des Ag-Ions den Nachweis nicht, und in Anwesen- 
heit des Bi-lons werden Pb und Bi gleichzeitig nachgewiesen. 

Das von mir vorgeschlagene Verfahren zum Bleinachweis wird 
durch zwei Momente charakterisiert: 

1. Das Pb-Ion wird auf dem Filtrierpapier als PbSO, fixiert, 
die tibrigen Elemente werden aus dem PbSO,-Fleck durch Schwefel- 
siure und Wasser ausgewaschen. 

2. Der Nachweis des Pb-Ions erfolgt mittels einer SnJ,-Lésung, 
die so dargestellt ist, daB sie allein beim Verdiinnen mit Wasser 
keinen orangeroten Niederschlag gibt. Wenn im Zentrum des 
Fleckes auf dem Papier PbSO, vorhanden ist, so entsteht bei der 
Kinwirkung des Reagens ein orangeroter Fleck. Man darf vermuten, 
daB der Nachweis auf der Entstehung irgendeiner Verbindung 
zwischen dem Bleijodid und dem Zinnjodid beruht. 
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A. Komarowsky und W. OwerscukIn sind bei der Nachpriifung 
der von mir vorgeschlagenen Reaktion zu folgenden SchluBfolgerungen 
gekommen:’) 

1. ,,Die rétlichorange Farbe wird nicht durch Pb hervorgerufen, 
sondern durch die stattfindende Bildung von SnJ, oder, wie die 
Versuche und die mikroskopische Untersuchung zeigten, einer 
Mischung von letzterem mit 2SnJ,-2KJ. Von einer Bildung eines 
Komplexes aus allen in der Tananasew’schen Reaktion beteiligten 
Stoffen ist keine Rede,“ 

2. ,,Die rétliche Farbe entsteht auch bei absoluter Abwesenheit 
von Blei.“ 

3. ,Beim Zusammenbringen der obengenannten Salzlésungen 
verlaufen zwei voneinander unabhiingige Reaktionen: die Reaktion 
der Bildung von farblosem K{PbJ,] — (bei geniigender Konzentration 
von KJ) — und diejenige von SnoJ,. Die TananasEw’sche Reaktion 
auf Blei ist ganz unbrauchbar.“ 

Die vollstiindige Unrichtigkeit der SchluBfolgerungen Koma- 
roWSsKY’s und OwerscHKin’s wird durch folgenden einfachen Ver- 
such anschaulich gezeigt. Wenn man zu einer konzentrierten SnCl,- 
Lisung eine gesiattigte KJ-Lésung zugibt in einer Menge, die zur 
Entstehung des K[{PbJ,]-Niederschlags nicht ausreicht (z. B. die 
halbe Menge), und die so erhaltene Liésung auf das ganz trockene, 
sogar schwach ausgegliihte Bleisulfat wirken laBt, so entsteht eine 
orangerote Firbung. Da die Reaktion in diesem Fall mit keiner 
Verdiinnung mit Wasser verbunden ist, ist eine Ausscheidung von 
SnJ, ausgeschlossen. 

Die praktische Anwendbarkeit der von mir zum Bleinachweis 
vorgeschlagenen Methode folgt demgegeniiber mit Sicherheit aus den 
am Anfang dieses Aufsatzes beschriebenen Versuchen. 


') Z. analyt. Chem. 71 (1927), 55. 


Kiew, Polytechnisches Institut, Laboratorium fiir analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1927. 
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Einige Tripeljodsalze 
des Rubidiums und Goldes mit anderen Metallen. 


Von E. S. Burxser, 8S. G. Rustorr und A. M. Scoarnowsky. 


Historisches. 


Tripelhalogensalze des Rb (Cs) mit Gold und Silber sind zum 
ersten Male von Prof. Emicu 1918?) erhalten und zu mikrochemischen 
Zwecken angewandt worden. 

Beim Ausarbeiten von dessen Ideen hat Ertcu Bayer?) die Be- 
dingungen, unter denen die genannten Chlorverbindungen erhalten 
werden, naiher untersucht und beschrieben. Das eine von ihm er- 
haltene Salz hat folgende Zusammensetzung: 2AgCl- 3 AuCl,-6RbCL. 
Die analoge Cisiumverbindung hat eine wechselnde Zusammen- 
setzung, und Gold vikariiert in ihr mit Silber. Der Verbindung 


wurde folgende Formel zugeschrieben: Cs,Ag_-Au2~_ “Cl, Auf 


Grund von weiteren Untersuchungen der Rubidium- und Ammonium- 
verbindungen kam {’. Bayer zu dem Ergebnis, daB deren Zusammen- 
setzung gleichfalls durch letztere Formel ausgedriickt wird. 

fF’, Emicu *) war mit der Meinung E. BayeEr’s iiber das mégliche 
Vikariieren von Gold und Silber nicht einverstanden, sondern er- 
klirte die wechselnde Zusammensetzung der erhaltenen Salze durch 
MitreiBen der einen Salze durch andere. 

Spiiterhin erhielt Eugen Suscunic*) Bromsalze des Rubidiums 
und Cisiums, deren Zusammensetzung er mit Hilfe derselben Forme] 
ausdriickte, und er gab die Méglichkeit eines Vikarierens von Gold 
und Silber zu, 

Horace L. Weuus®) untersuchte dieselben Tripelchlorsalze und 
fand fiir das Casiumsalz eine konstante Zusammensetzung, welche 
der Formel Cs,AgAuCl,, und fiir Rubidium und Ammonium der 
Formel Me',Ag,Au,Cl,, entsprach. 


') Akad. Anx. 22 (1918): M. 39 (1918), 775. 
*) M. 41 (1920), 223. 

*» M. 41 (1920), 228, 248. 

*) M. 42 (1921), 899. 

*) Am. J. Se. 4 (1922), 476; 3 (1922), 257. 
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Indem H. Wexuis die Analysenbefunde E. Bayer’s kritisiert, 
schreibt er die wechselnde Zusammensetzung den in HCl wenig 
léslichen Zusitzen zu — Cs,Au,Cl,, und CsAuCl,. 

Denselben Zusitzen schreibt H. Weuus die scheinbar schwankende 
Zusammensetzung der Bromsalze zu. 

Beim Studium der Frage iiber die Méglichkeit des Vikarierens 
von Gold und Silber mischte Joser Voce’) Liésungen von CsAg(Cl, 
und CsAuCl,, wobei ohne Zusatz von CsCl keine Fallung von Tripel- 
salzen beobachtet wurde. 

Die Versuche, eine Silberlésung mit Goldlésung zu titrieren, 
ergaben zuerst Resultate, welche die Voraussetzung der Vikarierung s- 
moglichkeit bestitigen, J. VocEeL schreibt sie jedoch dem Zusatz 
von Chlorsilber zu und bestitigt dieses durch analytische Unter- 
suchungen. In seiner Arbeit begniigte er sich mit der quantitativen 
Bestimmung des Silbers und Goldes und beobachtete eine konstante 
Zusammensetzung des Salzes beim Umkristallisieren. 

Die Versuche, Doppelchlorsalze des Silbers und Goldes zu er- 
halten, blieben resultatlos. 

Auf Grand der Befunde in genannter Arbeit kommt F. Emtcn?) 
zu der Ansicht, daB ein Vikarieren zwischen Gold und Silber un- 
modglich ist, und somit halt er eine Revision der Versuche von 
KE. Suscunie fiir unumginglich nétig. Er folgert, daB in den Tripel- 
salzen des Rubidiums und Cisiums diese beiden Metalle einander 
nicht, vertreten kénnen. Gleichfalls weist er darauf hin, daB Kalium 
unfihig ist, analoge Verbindungen zu bilden und daB eine Ahnlich- 
keit zwischen den Tripelchlorsalzen des Rubidiums und Ammoniums 
besteht. 

Experimentelles. 

Alle obengenannten Arbeiten richten sich auf die Darsteilung 
von Tripelchloriden und Tripelbromiden. Die Vertretung dieser 
Halogene durch Jod fihrte zu positiven Resultaten, wobei die von 
uns erhaltene Verbindung der Formel Rb,AgAu,J,,°) entspricht. 
Die Leichtigkeit, mit welcher dieses Jodprodukt erhalten werden 
kann, und seine verhiltnismaBige Bestindigkeit brachten uns auf 
den Gedanken, den Versuch zu machen, andere Tripeljodsalze zu 
synthetisieren, indem wir das Silber durch ihm analoge Elemente 

') M. 46 (1925), 265. 

») M. 46 (1925), 261. 

*} Die Bedingungen dieser Salzbildung, sowie dessen Anwendung zur 


mikrochemischen Analyse des Rb sind in der Abhandlung beschrieben, welche 
im ,,\Ukrainischen Chemischen Journal“ veréffentlicht ist. 2 (1926), 355. 
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ersetzten. Zu diesen Elementen mu8 man einwertiges Kupfer, 
Quecksilber und Thallium rechnen. Die ersten Versuche zeigten, 
daB einwertiges Kupfer vollkommen imstande ist, Tripelverbindungen 
mit Jodsalzen des Rubidiums und Gold zu bilden. Was das ein- 
wertige Thallium betrifit, so ist die Bildung einer Tripelverbindung 
nur nach vorhergehender Oxydation méglich. EKinwertiges Queck- 
silber gab Tripelverbindungen; da aber, infolge eines Uberschusses 
yon freiem Jod im Reaktionsmittel, die Miéglichkeit eines Uber- 
gangs des einwertigen Quecksilberjodiirs in Quecksilberjodid anzu- 
nehmen war, so beschlossen wir, die ‘T'ripelverbindung mit Hilfe 
von Quecksilberjodid zu synthetisieren. Der Versuch ergab positive 
Resultate, und das erhaltene Produkt war mit den oben angefiihrten 
identisch. Dieser Umstand wies auf die Miéglichkeit einer Bildung 
von Tripelverbindungen aus Jodsalzen des Rubidiums und Goldes 
mit Jodsalzen zweiwertiger Metalle. Die Versuche, das Quecksilber 
durch seine Analogen — Cadmium und Zink — zu ersetzen, sind 
volistindig gelungen. Von anderen zweiwertigen Metallen wurden 
bei Beryllium ebenfalls positive Resultate beobachtet. 

Zur Bereitung von Tripelverbindungen nahmen wir Gold, gelist 
in Jodwasserstofisiure unter Zusatz von freiem Jod und Ather, als 
Katalysator. Das Gold lést sich nur in Gegenwart von freiem Jod 
und Ather, wobei der Ather mit der Jodwasserstoffsiure unter 
Bildung von Jodithyl und Alkohol reagierte. Mit gutem Erfolg 
ersetzten wir den Ather durch fertiges Jodithyl. Somit wire als 
Katalysator der Oxydation des Goldes in Trijodgold augenscheinlich 
Jodithyl zu betrachten und nicht Ather. Nach langerem Stehen 
sammelt sich am Boden des GefaiBes eine dlige Schicht, reich an 
Goldtrijodid. Diese dlige Schicht gab beim Synthetisieren ein durch 
RbAuJ, verunreinigtes Produkt. Deshalb verdiinnten wir die dlige 
Schicht von Zeit zu Zeit durch Jodwasserstoffsiure 50—55°/,, bis 
eine homogene Fliissigkeit erhalten wurde, welche stets 3—4°/, Gold 
enthielt, auf metallisches Gold berechnet. Die Lésung wurde an 
einem dunklen Orte aufbewahrt. Rubidium und die tibrigen Metalle 
wurden in Form von Jodsalzen gebraucht. Als Reaktionsmittel 
diente eine 50—55°/,ige frisch zubereitete Jodwasserstofisiure. 

Zur Synthese einer Tripelverbindung, welche einwertiges Kupfer 
enthielt, benutzte man: 

oben beschriebene Goldlésung 0,1—0,15 g 
CuI. . 08—0O,7 g 
RbJ . . 0,2—0,5 g 
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Unter diesen Bedingungen zeigte eine kalte Probe, unter dem 
Mikroskop betrachtet, eine schwarze Triibung, verursacht durch 
auBerordentlich kleine Kristalle. Nach unbedeutender Konzentration 
auf einem Wasserbad bildeten sich beim Erkalten schwarze Kristalle, 
bestehend aus schwarzen sechseckigen Plittchen; bei starken Ver- 
gréBerungen kann man eine geringe Abstumpfung der Ecken be- 
obachten, wobei die Form des Plattchens achteckig ist. Das er. 
haltene Produkt ist vollstindig homogen, wenn die Ursubstanzen in 
Verhiltnissen genommen wurden, welche den obengenannten nahe 
waren. Die relative VergréBerung der Goldlésungsmengen fihrte 
zu einer Verunreinigung des Produktes durch schwarze quadratische 
Plattchen RbAuJ,. Die relative VergréBerung des Jodrubidiums 
fiihrte zu einer Verunreinigung des Produktes durch weiBe Kristalle 
des RbJ. Ein groBer UberschuB von Kupferjodir ruft gleichfalls 
eine Verunreinigung hervor. Die erhaltene homogene Verbindung 
wurde in einem Tiegel mit porésem Boden (Firma Scuorr 193 /5—7) 
abgesaugt, wobei die Entfernung der Mutterlauge so vollstindig 
stattfand, daB das Produkt, welches mit Jodwasserstoffsiiure ge- 
waschen war, sich durch nichts von dem ungewaschenen Produkt 
unterschied, was analytisch festgestellt wurde. Letzterer Umstand 
gab uns die Méglichkeit ohne Waschen, welches immer die Lésung 
eines bedeutenden Teiles der erhaltenen Substanz hervorruft, aus- 
zukommen. Dieselbe Zubereitungsmethode der Verbindungen zur 
Analyse erwies sich als verwendbar bei allen nachfolgenden Syn- 
thesen. Das Tripelsalz erweist sich nach Entfernung der Mutter- 
lauge als eine kristallinische Masse von schwarzer Farbe mit 
goldigem Glanz. Die Kristalle sind nicht hygroskopisch, werden 
jedoch durch Wasser sichtlich zersetzt, besonders bei Erhitzen. 
Siuren zersetzen die Verbinduog schon in kaltem Zustande. Die 
sichtliche Zersetzung der trockenen Substanz beginnt unter Aus- 
scheidung von Joddimpfen erst bei t = 190—192°C, dabei wird 
kein Schmelzen der Kristalle beobachtet. Zur Analyse wurde das 
Salz bei ¢= 130°C getrocknet. Das mit Jodwasserstoffsiure ge- 
waschene und getrocknete Salz zeigte positive Reaktion auf An- 
wesenheit von Cu, Au, Rb und J. 


Zur Bildung einer Tripelverbindung, Zink enthaltend, wurden 
genommen: 


Goldlisung . 0,2—0,25 ¢g 
ZoJ, . . . biszul,O g 
RbJ. . . . 05—0,6 g 
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Bei geringer Konzentration und bei Verhiltnissen, welche den 
obengenannten nahekamen, bildete sich aus dem Reaktionsgemisch 
eine kristallinische Substanz, bestehend aus sechseckigen Plittchen. 
Bei 120facher VergréBerung sah dieselbe AuBerlich der Kupfer- 
yerbindung &hnlich, dabei war die Substanz vollstindig homogen. 
Das relative Anwachsen der Goldmengen, wie auch bei der Kupfer- 
verbindung, verunreinigte das Salz durch schwarze quadratische 
Plittchen von RbAuJ,. Die erhaltene homogene Substanz wurde 
in gleicher Weise wie die Kupferverbindung zur Analyse vorbereitet. 
AuBerlich waren die Kristalle denen der bereits beschriebenen 
Kupferverbindung gleich (schwarz mit goldigem Glanz), desgleichen 
ihr Verhiltnis zum Wasser und zu Siuren. Die Temperatur, bei 
welcher eine sichtliche Zersetzung beginnt, liegt in den (Grenzen 
zwischen 193—195°. Wenn bei der Synthese relativ gréBere 
Mengen von Jodsalzen des Rubidiums und Zink benutzt wurden, 
so weist eine kaltgenommene Probe unter dem Mikroskop die 
Bildung einer neuen Form von Kristallen auf, und zwar lingliche 
sechseckige Plittchen, jedoch bei Verhiiltnissen, welche den folgenden 
nahekommen: 

Goldlésung — 0,2—0,25 g 

ZnJ, — ein bedeutender Uberschub 
RbJ — etwa 1,0 g. 


Die erhaltene Sabstanz erwies sich vollstindig homogen und 
bestand ausschlieBlich aus langen, zugespitzten Stibchen (sechs- 
eckiger Form), in trockenem Zustande waren es schwarze Kristalle 
mit blaulichem Glanz. Die Temperatur der beginnenden sichtlichen 
Zersetzung liegt bei 185—186°C. Die qualitative Analyse beider 
Substanzen (der goldigen und der nichtgoldigen) erwies die An- 
wesenheit von Zn, Au, Rb und J. 


Kin analoges Bild erhalten wir bei den Versuchen, Zink durch 
Cadmium zu ersetzen. So entstanden nur in den Fillen eines 
relativen Goldiiberschusses Substanzen, welche dem Auferen nach 
den ersten Zink- und Kupferverbindungen gleich sind. Das Ver- 
halten den Reagenzien gegentiber ist dasselbe. Die Temperatur 
der beginnenden Zersetzung ist nahe 190°C. Ein Schmelzen der 
Kristalle wurde nicht beobachtet. 


Den Bedingungen der Synthese von Zinkverbindungen analog 
fihrt ein bedeutender Uberschu8 von Jodsalzen des Cadmiums und 
Rubidiums (im Verhiltnis zum Gold) zur Bildung einer zweiten 
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Substanz, schwarz mit bliulichem Glanz, in Form sechseckiger Stib. 
chen. Dem AuBeren nach ist sie mit dem entsprechenden Zinksalz 
identisch. Die Temperatur der sichtlichen Zersetzung liegt bej 
180°C. Fir beide Formen zeigte die qualitative Analyse auf die 
Anwesenheit von Cd, Au, Rb und J. 

Fiir zweiwertiges Quecksilber gelang es nicht, 2 Arten von 
Tripelsalzen zu erhalten. Die Synthese fihrt immer zur Bildung 
einer homogenen Substanz, welche lingliche sechseckige Plittchen 
von schwarzer Farbe aufweist. Die trockene Substanz von schwarzer 
Farbe mit bliulichem Glanz erinnert an die entsprechenden schwar. 
zen Kristalle der Cadmium- und Zinkverbindungen. Die Bestindig- 
keit der Quecksilberverbindung den Reagenzien gegeniiber ist die- 
selbe. Die Temperatur einer beginnenden sichtlichen Zersetzung 
liegt bei 185°. Kin Schmelzen der Kristalle bei ihrer Zersetzung 
wird nicht beobachtet. Die qualitative Analyse weist auf Anwesen- 
heit von Hg, Au, Rb und J hin. 

Das Beryllium sowie das Quecksilber gaben keine 2 Arten von 
Tripelsalzen. Die nur unter Bedingung verhiltnismaBig groBer 
Mengen von Jodberyllium erhaltene Substanz ist dem mikroskopischen 
Bilde und ihrem AuBeren nach einer Kupferverbindung ahnlich. 
Das trockene Salz stellt schwarze Kristalle mit goldigem Glanz vor. 
Die Temperatur der beginnenden sichtlichen Zersetzung liegt bei 
190°. Den Kristallen anderer Verbindungen gleich, tritt bei der Zer- 
setzung kein Schmelzen der Kristalle ein. 

Alle Versuche, eine Tripelverbindung zu erhalten, welche ein- 
wertiges Thallium enthilt, fihrten zu keinem positiven Resultat. 

Unter allen Bedingungen der Konzentration sind im Gesichts- 
feld des Mikroskops nur schwarze quadratische Plattchen RbAu/J, 
zu sehen. Wenn auf den Objekttriger zusammen mit der Gold- 
léisung ein Tropfen von Jodiithyl gebracht wurde, vom Boden des 
Gefibes genommen, in welchem sich die Goldlésung befand, s0 
konnte man sehr bald im Gesichtsfeld des Mikroskops gut geformte 
sechseckige oder rhombenartige Plittchen unterscheiden, welche 
dem Aussehen nach an die Tripelverbindungen der obenbeschriebenen 
Metalle erinnern. Dieselben Resultate kann man erzielen, went 
man zur Synthese oxydiertes Thallium nimmt, welches wie die Gold- 
lésung zubereitet wird, welche AuJ, enthialt. Dieser letzte Umstand 
weist klar auf die Notwendigkeit einer Anwesenheit von TlJ, zur 
Bildung einer Tripelverbindung hin. Bei Arbeiten ohne Katalysa- 
toren (Jodathyl oder Ather) wurden die obenbeschriebenen Kristalle 
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> nicht erhalten. Nur eine nicht frisch zubereitete Lisung von Jod- 
er thallium in Jodwasserstoffsiure, welche eine groBe Menge von freiem 
oni - Jod enthalt, fihrte zur Bildung groBer dunkelroter Kristalle des 
die _ rijodrubidiums. Das Auftreten der Kristalle von Trijodrubidium 
a. j wurde ebenfalls bei Synthesen aller anderen Tripeljodverbindungen 


_ beobachtet, wenn man Jodwasserstofisiure gebraucht, welche groBe 
ng ' Mengen von Jod enthiilt. 


len Bei verschiedenen Verhialtnissen zwischen den TlJ,- und AuJ,- 
zer Mengen einerseits und TlJ mit einem UberschuB von Jod und AuJ, 


| _ andererseits, werden die verschiedenartigsten Formen von Kristallen 
'* EF  beobachtet. 
. Zur Synthese der Tripelverbindung nahmen wir solche Verhilt- 


se nisse zwischen TlJ, und der Goldlésung, welche ein vollstindig 
ae homogenes Salz ergaben, aus schwarzen sechseckigen Plittchen 
of bestehend. 

Das Thalliumtripelsalz wurde gleich den vorhergehenden zur 
= Analyse zubereitet. Den Beginn einer sichtlichen Zersetzung be- 
per obachtete man bei 170° Die qualitative Analyse des trockenen 
- Produktes wies auf Anwesenheit von Tl, Rb, Au und J. 
ch. Alle erhaltenen Tripeljodverbindungen wurden einer quantitativen 
w Analyse unterworfen. Unmittelbar wurden die Jod-, Gold- und 
oe Rubidiummengen bestimmt; in der Thalliumverbindung aber wurde 
, der Thalliumgehalt, in der Silberverbindung das Silber bestimmt. 
. Die vierten Elemente, wie Cu, Zn, Cd, Hg wurden auf Grund des 
a Gewichtsunterschiedes bestimmt, da die geringen Mengen und der 
: verhaltnismaBig geringe Gehalt an diesen Elementen in den er- 
ts- 


haltenen Produkten zu ziemlich bedeutenden Fehlern der Analyse 
‘ fihren wiirde. 


od Das Jod wurde nach der Cariusmethode bestimmt. Da die er- 
les haltenen Tripelsalze bei Erhitzen mit Salpetersiure sehr leicht zu 

. zerstéren sind, so geniigt eine Stunde und eine ’emperatur von 
Me 130°C zur Umwandlung des ganzen Jods in AgJ und zur Aus- 
he scheidung des ganzen Goldes als Metall. Die Filtration, das 
- Trocknen und Wigen des erhaltenen Niederschlages wurde in einem 
- Tiegel mit porésem Boden ausgefiihrt. 

j Die Absonderung des AgJ vom Gold wurde mit einer konzen- 
. trierten Hyposulfitlésung ausgefithrt. Aus der zweiten Kinwage 
mi wurde der Gehalt an Rubidium und zugleich der des Goldes be- 
4 stimmt, wozu die genommene Substanz durch Erhitzen mit konzen- 


trierter Salpetersiure bis zum vdlligen Schwinden der violetten Jod- 
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dimpfe zerstért wurde; bei dieser Zerstérung scheidet das Gold als 
Metall aus, und das Rubidium geht mit anderen Metallen in die 
Lésung iiber in Form von salpetersaurem Salz. 

Die Fliissigkeit wurde durch einen porédsen Tiegel filtriert, jy 
welchem alles Gold zuriickblieb. Was das Rubidium anbetrifft, so 
wurde es aus dem Filtrat und Waschwasser in Form von Rb,PtC), 
bestimmt (nach Entfernung der Salpetersiure wurde das Ausdampfen 
mit HCl wiederholt). 

Fir das Thalliumsalz bestimmten wir das Thallium nach der 
Baubigny-Methode, d. h. in Form eines Monojodthalliums (wozu die 
Kinwage vorher durch Salpetersiure zerstért wird unter Erhitzen 
und trocken Ausdampfen). Aus dem erhaltenen salpetersauren 
Thallium wurde TlJ mit Hilfe von KJ ausgeschieden, und das Gold 
wurde in einem Tiegel mit porésem Boden gesammelt. Die Ab- 
sonderung des TlJ vom Gold wurde durch Waschen mit heibem 
Wasser ausgefiihrt. Das Gold aus der Thalliumverbindung wurde 
zum zweiten Male, bei der Jodbestimmung aus der zweiten EKin- 
wage (nach der Cariusmethode) bestimmt. Das ganze Jod wurde 
durch Silber gebunden mit Hilfe eines groBen Uberschusses von 
AgNO,. 

Die konstante Zusammensetzung irgendeines Salzes wurde mit 
Hilfe der Analyse einiger frisch zubereiteter Verbindungen kontrolliert. 


Analysenresultate. 
1. Kupfersalz. Einwagen 0,0590—0,0898 g¢. 
Gefunden: Berechnet 
In ° a ‘Atadaien nach der Forme! 
Rb,CuAu,J,, in’), 
Au 30,3—30,7°%, Au 80,5 Mittlere 4,0 30,4 
Rb 13,3 Werte von 4,0 13,2 
J 54,2 J) 8 Analysen 11,0 53,9 
2. Zinksalz (erstes Salz mit goldigem Glanz). Einwagen 0,0669—0,1120 g. 
Gefunden: Berechnet : 
, nach der Forme 
In °/6 In Atomen Rb,ZnAu,J,, in®/, 
Au 30,5—81,3°/, Au 30,9 Mittlere 4,1 30,8 
Rb 13,6 Werte von 4,1 13,4 
J 54,0 }) 8 Analysen 11,0 54,5 
8. Zinksalz (zweites Salz mit blaulichem Glanz). Einwagen 0,1090 bis 
0,1889 g. 
od Gefunden: yg ' 
: nach der Forme 
In ° 0 In Atomen Rb, Zn, ,AusJ 50 in o/, 
Au 18,0 Mittlere 2,9 13,5 
Rb 15,2 Werte von 7,0 15,6 
J 68,2 2 Analysen {[ 22,0 63,5 
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4. Cadmiumsalz (erstes Salz mit goldigem Glanz). 


In Atomen 


4,0 
4,0 
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Einwage 0,0770 g. 


Berechnet 
nach der Formel 


Rb, Cd:),AuJ,, in °/, 


80,5 
13,8 


5. Cadmiumsalz (zweites Salz mit bliulichem Glanz). Einwagen 0,1046 


In Atomen 


Einwagen 0,0390—0,1050 g. 


In Atomen 


3,0 
8,9 


22.0 


In Atomen 


1,0 
8.0 


Gefunden: 
In °/, 
Au 30,5 
Rb 13,2 
bis 0,1451 g. 
Gefunden: 
In °/ Mittlere Werte 
” von 4Analysen 
Au 18,3—18,8 18,5 
Rb 15,1—15,3 15,2 
J 61,1—61,7 61,5 
6. Quecksilbersalz. 
Gefunden: 
In 9 Mittlere Werte 
“ von 6 Analysen 
Au 11,7—12,5 12,0 
Rb 15,2—15,8 15,4 
J 56,6—57,0 56,8 
7. Thalliumsalz. Einwagen 0,0350—0,0560 g. 
Gefunden: 
In 9 Mittlere Werte 
- von 4 Analysen 
Au 12,1—12,4 12,2 
J 68,4—64,1 63,8 
Tl 12,4—12,9 12,7 


1,0 


Berechnuet 


nach der Forme! 
Rb,Cd,Au,J,, in °/, 
18,0 
15,2 
62,0 


Berechnet 


nach der Formel 
Rb,Hg,Au,Jy, in °/, 
12.0 
15,4 
56,2 


Berechnet 
nach der Formel 
Rb, TiAuJ, in °/, 

12,4 
63,9 
12,9 


Auf Grund der Analysenresultate kann man den erhaltenen 
Verbindungen folgende Formeln zuschreiben: 


Rb,AgAu,J,, = 4RbJ-AgJ-3 AuJ-Audg. 

= 4RbJ-CaJ-3AuJd-AudJ,. 
Rb,Zn:,Au,J,, = 4RbJ-Zni,J-3 AuJ-AuJ,. 
Rb,Cd:,Au,J,, = 4RbJ-Cdi,J-3 AuJ-AuJ,. 

= 16RbJ-9ZnJ,-4AuJ-2 AuJ,. 


PHePT rrr Pr Yr 


Rb,CuAu,J 


4” 11 


Rb, Zn, Au,J,, 
Rb, Cd, Au,J,, 


8 RbJ-2CdJ,-AuJ-3AuJ,. 


Rb, Hg,Au,J,, = IRbJ-4HgJ,-2 AuJ- AuJ,. 
Rb, TlAuJ, = RbTIJ,-RbAuJ,. 


Die Resultate unserer Versuche fihren uns zu folgenden Er- 


gebnissen : 


1. In den Jodsalzen des Goldes und Rubidiums mit Ag, Cu, 
Zo, Cd, Hg muB das Vorhandensein von einwertigem Gold neben 


dreiwertigem zugelassen werden. 
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2. Im Falle einer Silberverbindung bestitigt der Jodverlus; 
beim Erhitzen, infolge der Zersetzung des Jodgoldes, unsere Vor. 
aussetzung iiber die durch Gold gebundene Jodmenge. 


3. Silber, Kupfer (Cu'), Zink und Cadmium, wahrscheinlic); 
auch Beryllium vermégen Salze zu bilden, deren Formel durch 
4RbJ-Me'J-Au,J,, ausgedriickt wird und welche sich durch goldigen 
Glanz auszeichnen, das Silbersalz ausgenommen, welches schwarz ist. 


4 Zweiwertige Metalle, Zink und Cadmium bilden auBerdem 
eine andere Art von Salzen, in welchen die Zahl der Atome zwei- 
wertiger Metalle auf Kosten eines Teiles der Goldatome wiichst. 
Quecksilber bildet nur ein dem Zink und Cadmium analoges Salz. 
Alle angefiihrten Salze gleichen sich duBerlich und zeichnen sich 
durch bliulichen Glanz aus. 


5. Das Thalliumsalz von sehr bestindiger Zusammensetzung 
enthalt weder einwertiges Gold noch einwertiges Thallium. 


Weitere Arbeiten im Gebiet des Studiums von Tripelhalogen- 
salzen des Goldes werden ausgefiihrt. 


Odessa, Laboratorium der anorganischen Chemie des Technikums 
fiir angewandle Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1927. 
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Die eutektische Gefrierpunktserniedrigung 
in bindren Gemischen. 


II. Mitteilung. 
Von E. Korpes. 


Mit 10 Figuren im Text. 


In der ersten Mitteilung’) ist gezeigt worden, daB die Lage 
des eutektischen Punktes in biniren Systemen in erster Linie vom 
Quotienten aus den Schmelzpunkten der beiden reinen Komponenten 
und von deren physikalisch-chemischer Natur bestimmt wird. Be- 
zeichnet a die Komponente mit der héheren Schmelztemperatur 7 , 
b die Komponente mit der tieferen Schmelztemperatur 7, und 7’, 
die eutektische Temperatur (simtliche Temperaturen in absoluter 
Zihlung), so ist: 








a+ L die relative eutektische Gefrierpunktserniedrigung der 

Komponente a, 

a ‘ die relative eutektische Gefrierpunktserniedrigung der 
b 


Komponente b. 


Bei gleichem Verhiltnis der beiden Schmelzpunkte gaben die 
geringste relative eutektische Gefrierpunktserniedrigung die Systeme 
aus zwei Molekiilverbindungen, eine gréBere die Systeme aus zwei 
terniren und eine noch gréBere solche aus zwei biniren Elektrolyten. 
Bei letzterer Gruppe war noch eine Abbiangigkeit der eutektischen 
Gefrierpunktserniedrigung von der Neigung zur Assoziation der 
einzelnen Komponenten gefunden worden. Die kleinste eutektische 
Gefrierpunktserniedrigung gaben die Systeme aus zwei nicht asso- 
zilerenden biniren Elektrolyten. Eine etwas gréBere eutektische 
Gefrierpunktserniedrigung erhielt man, wenn beide biniren Elektrolyte 
assoziierten, und die gréBte eutektische Gefrierpunktserniedrigung 


) Z. f. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 93—125. Siehe auch ,,Die Metall. 


birse“ 17 (1927), 481. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167. 
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gaben diejenigen Systeme, bei denen nur der eine von beidey 
biniren Elektrolyten zur Assoziation in der Schmelze neigte. 

Fiir die Lage des eutektischen Punktes sind folgende Be. 
ziehungen von Wichtigkeit: 


a) wie hingt die eutektische Temperatur T, von T, und 7’, ab: 

b) wie hingt die Zusammensetzung des EKutektikums von 7. 
und 7, ab; und 

c) welcher gemeinsame Zusammenhang besteht zwischen 7 , 
T., TI, und der Zusammensetzung des Eutektikums. 


Fiir a) und b) waren in der ersten Mitteilung empirisch ge- 
fundene Gleichungen angegeben worden, bzw. fiir T, = f(7,/T,) und 
fir Mol-Proz. a= f(T,/T.). Aus den graphischen Darstellungen 
der Abhingigkeit der eutektischen Temperatur vom Quotienten der 
beiden Schmelzpunkte bzw. von der Zusammensetzung des Eutek. 
tikums war schon deutlich zu erkennen, daB zwischen T,, T., 7, 
einerseits und der Zusammensetzung des Eutektikums andererseits 
irgendeine allgemein giiltige gemeinsame Beziehung bestehen 
miisse. Wihrend sich nimlich von Gruppe zu Gruppe die Grébe 
der eutektischen Gefrierpunkterniedrigung inderte, verschob sich 
gleichzeitig auch im entsprechenden Sinne die Zusammensetzung 
des Eutektikums. 


Beim Suchen nach dieser allgemeinen Beziehung wurden an 
Stelle der friiher angegebenen Gleichungen einfachere gefunden, mit 
deren Hilfe dann die allgemeine Gleichung abgeleitet werden konnte. 
Ks gelten nimlich folgende Beziehungen: 


T, — _? ote T, (1) 





(esp 
und 
elt 
f, ols eee 5 (2) 
tn b 


Die Konstante k ist die relative eutektische Gefrierpunkts- 
erniedrigung der Komponenten, wie sie in der betreffenden Gruppe 
beobachtet wird, wenn 7’, = T, wird, also 

{T,— P, \ il. "4 T 


k = |- . | 


aor 





a rl 


Die Konstante & Andert sich mithin von Gruppe zu Gruppe. 
a und b bedeuten die im Eutektikum vorhandenen Molenbriiche 





CP www see lll leet Ol (iC CNS 


St: @ fs: 


ea ED OC Hs @ 












Die eutektische Gefrierpunktserniedrigung in bindren Gemischen. 99 





bzw. Konzentrationen der entsprechenden Komponenten in Mol- 


Proz. 
Durch Kombination der Gleichungen (1) mit (2) erhilt man: 


T,-T, T a 


a = 
. b 


tf 
— —«§ Oe 
, 


T,—T, T 


e 





oder anders geschrieben: 
aaa a =a:b. (3) 

Beriicksichtigt man nur die Abhingigkeit der eutektischen 
Temperatur 7, oder ebenso nur die Abhingigkeit der Zusammen- 
setzung des Kutektikums von den Schmelzpunkten der reinen Kom- 
ponenten, so mu8 man die zugehérige Gruppenkonstante k kennen. 
Bei der Kombination der Gleichungen (1) und (2) zur Gleichung (3) 
fallt die jeweilige Gruppenkonstante k weg, und man erhilt die 
auBerordentlich einfache Beziehung (3) fiir die Abhiangigkeit der 
Lage des eutektischen Punktes von den Schmelztemperaturen der 
beiden reinen Komponenten. In Worten ausgedriickt besagt 
Gleichung (3): 

Die relativeneutektischen Gefrierpunktserniedrigungen 
der reinen Komponenten verhalten sich zueinander um- 
gekehrt wie die Konzentrationen der Komponenten im 
Eutektikum. 


Dieses Gesetz ist unabhingig von der Art der Stoffe und gilt 
fir alle biniren Systeme. Bedingung fir die Giiltigkeit dieses 
Gesetzes ist jedoch, daB die Komponenten aus den Schmelzen rein 
auskristallisieren, keine Neigung zur Entmischung oder Verbindungs- 
bildung im fliissigen Zustande besteht, und kein thermischer Zerfall 
der reinen Komponenten beim eutektischen Schmelzen auftritt. 





Héchstwahrscheinlich ist Gleichung (3) auch unabhingig vom 
auBeren Druck, da sich mit diesem nicht nur die Schmelztemperatur, 
sondern auch gleichzeitig die Zusammensetzung des Eutektikums 
andert. 

Wie in einer spiteren Mitteilung gezeigt werden soll, verschiebt 
sich der eutektische Punkt in den meisten Fallen in einer bestimmten 
Richtung, wenn die Komponenten im kristallisierten Zustande mit- 
einander teilweise mischbar sind, oder eine Mischungsliicke im 
flissigen Zustande besteht. In den nachfolgenden Tabellen ist zum 


Teil das in der ersten Mitteilung verwandte Material nochmals ent- 
7” 
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halten. 
sicht unterzogen und zugleich wesentlich erweitert worden. 


FE. Kordes. 


Es ist jedoch mittlerweile einer erneuten kritischen Durch. 


Alle 


Systeme, bei denen sich an Hand der Originalarbeiten gezeigt hat, 
da8 irgendwelche Komplikationen, wie z. B. teilweise Mischkristall- 
bildung oder dergl. m. vorliegen, und ebenso Systeme mit stark 
hygroskopischen Salzen schieden aus, wenn diese Komplikationen 
einen merklichen EinfluB auf die Lage des eutektischen Punktes 
zeigten. 


Dasselbe galt auch fiir Systeme mit polymorphen Komponenten, 


da Umwandlungspunkte, wie friiher gezeigt worden ist, einen Ein- 
fluB auf die Lage des eutektischen Punktes haben kénnen. 


Tabelle 1. 


Metallische Elemente. 






































K = 0,24. 
| | 
i - 
P a ee cae I, Mol Proz. a T,/7,| 7/7, Bemerkungex 
| | gef. |ber.| gef. | ber. 
| nee 
Cd 590 | Bi 544) 419/480] 44,5| 43,7| 0,923, 0,710| n Bi 7, <7. 
Sb 903 Pb 600 521/532) 20,2) 24 | 0,664) 0,576) n 
Al 930 Sn /|505|} 502/468; 2 | 1 | 0548! 0,589| n? 
Ag 1235 | Pb (600! 574/568) 49| 7 | 0,486) 0,467 | n? 
Bi 538 Hg  2384| <234 225 <1,4'>0 0,435) < 0,485) n? Bi 7, 
Cu 1857 Bi 548] 548/524 0 0 0,400 0,400) n? 
Zn 691 Hg 234) 231/227|\~4 | 1,5/ 0,339; 0,334) n 
Si 1687 Sn 505] 505/497) 0 0 0,299 0,299 n 
Tabelle 2. 
Binire Elektrolyte. 
Gruppe 1: A = 0,185. 
c | b Ts, | f. stank Wal T/T. | Te/ To Bemerkungen 
'gef. ber. | gef. | ber. 
> = >a | . pags, greeters ~ 
KF 1132 KCL |1045) 878 | 884 | 46 | 42 | 0,923 | 0,775 | n 
NaCl 1092 | RbCl | 999) 814 | 841 (45 | 42 | 0,913 | 0,745 | 
KF 1124 | KBr /|1021) 854 | 870 | 40 | 40 | 0,908 | 0,760 | n 
NaF 1270 KF 1110) 973 | 961 | 40 | 35 | 0,874 | 0,766 etwas Mi 
NaF 1258 | NaCl 1073) 948 | 942 | 35 | 32 | 0,857 | 0,753 | n 
NaNO, | 581 | TINO, | 481) 485 | 423 | 23 | 27 | 0,828 | 0,748 | n? FINO, 7. 
NaF 1253 | NaBr |1033) 943 | 916 | 27 | 26 | 0,827 | 0,752 | n? 
NaF 1253 | NaJ | 963) 893 | 867} 20 | 20 | 0,768 | 0,712 | n? ei 
KCl 1063 | KNO, 603) 598 | 580 /| 10 4 0,567 | 0,558 | KNO, /.% 
NaCl 1078 | NaNO, 598) 571 | 575 5 8 | 0,556 | 0,537 
NaCl 1078 | NaNO, 554) 554 5387; O | O | 0,514 | 0,514 
| 

















HC} 
iN 
KCN: 
AgJ 





?bBr 
‘aC), 
CaP, 
CdCl. 
MnC) 
PoC) 
UaC] 
UdC) 
NaC) 
' iC] 









‘7 





(Fortsetzung von Tabelle 2.) 
Gruppe 2: A = 0,311. 
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| 
| Fe b a get | bee ‘eet. (ee f T,/T. | T./ T. Bemerkungen 
. g er 
KCI 1049 Lic] |sso| es2 | 656 | 42 | 42 0,837 | 0,603 | n 
KBr | 1003 | LiBr |825| 621 | 622 | 40 | 40 | 0,823 | 0,619 n 
abCl 990 | AgCl |728/ 524 | 578 | 40 | 38 | 0,736 | 0,580) n 
KCl | 1063 | Ag gCl |724| 879 | 585 | 80 | 30 | o6st | O44 | n 
KBr | (983 | Br 692; 558 | 562 | 82 | 31 | 0,704 | 0,568 n 
KJ | 968 ‘K ROH 653| 523 | 528 | 29 | 30 | 0,674 | 0,540 KOH 7, < T, 
NaCl | 1079 | CuCl | 695) 587 | 572 | 27 | 26 | 0,644 | 0,545 etwas Mi 
«NO, | 555 | H,O | 278| 257 | 241 | 14 | 10 | 0,492 | 0,462 
“NO, | 661  H,O | 278/ 255 | 249/11 | 10 | 0,418 | 0,886 
(J | 894 | H,O |273/ 269/ 260!) 2,6) 2 | 0,306 | 0,301 
KJ 954 | H,O /|273| 250 | 261 | 10 | 10 | 0,287 | 0,262 
KBr | 1001 | H,O | 273] 260 | 262/ 6,6) 6,1| 0,273 | 0,260 
KCl | 1068 | H,O |278| 261 | 268 5,7| 5,5] 0,257 | 0,246 
NaF | 1261 | H,O | 273] 267 | 270] ? 8,4) 0,217 | 0,212 
Gruppe 3: K = 0,224. 
AgCl 728 | CuCl |694| 533 | 553 | 46 | 46 | 0,954 | 0,732 etwas Mi 
sCNS | 596 | KONS | 452| 396 | 399 | 30 | 27 0,758 | 0,664 | n 
4cBr | 695 | AgNO,| 480| 486 | 429 | 28 | 28 | 0,690 | 0,629 AgNO, 7, < 7. 
AgCl | 727 AgNO, 480| 453 | 488 | 15 | 12 | 0,659 | 0,622 AgNO, T,, < 7. 
HONS; 422 | H,O | 273| 248 | 248} 15 | 18 | 0,649 | 0,589 
ANO,| 442 | H,O | 273) 256 | 251 | 18,6| 13,1, 0,618 | 0,579 NH,NO, 7, > 7. 
KCNS | 452 | H,O 278 242 | 256 | 15,5/ 19 | 0,605 | 0,534 
AgJ 795 “AgNO, | 480| 453 | 443 | 10 | 11 0,604 | 9,570 acy qu eg 
Tabelle 3. 
Ternire Elektrolyte. 
K = 0,16. 
4 
a 1 5 T’, | 7. Mol.-Proz. a! T,/T, | 7.) 7, | Bemerkungen 
| gef. |_ber. L gef. | ber. | 
*bBr, 643 , PbdJ, | 631. = 537 | 49 | 48 | 0,980 | 0,82 | etwas Mi 
aCl, 534 | SnCi, | 520) 444 444/ 44 48 0,972 | 0,831 n 
CaF, 1598 MgF, 1473| 1227/1285) 48 | 42 | 0,932 | 0,786 | 
(Cl, | 841 | PbCl, | 768| 662. 672 35 | 39 | 0,912 | 0,787 | n 
nC), — 928 PbCl, | 768; 681 697) 30 | 80 | 0,832 0,737 2 
“Cl, | 769 | PbJ, | 682} 579| 575| 21 | 25 | 0,822 | 0,754 | etwas Mi 
Cl, | 1045 | PbCi, | 768! 741 722/17 | 11 | 0,735 | 0,710 | n 
Cl, 841 SnCl, 523) 508 506) 10 7 | 0,622 | 0,602 | n 
MnCl | 928 SnCl, | 523; 506| 511, 5 | 7 0,566 | 0,548 | n 
| : 518} 518| 518| 0 | O 
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Tabelle 4. 


Molekiilverbindungen. 


Gruppe 1: K = 0,1. 








Bromoform 
SbBr, 
Chlornitrobenzol 
Benzophenon 
Benzamid 
Naphtalin 
a-Naphtylamin 
Pikrinsiure 
Benzophenon 
1 ,2,4-Dinitrotoluol 
Naphtalin 


Benzoesiure 
o-Dinitrobenzol 
o-Dinitrobenzol 

Phenanthren 

Naphtalin 
Urethan 
Naphtalin 
1 ,2,4-Dinitrotoluol 
o-Phenylendiamin 
Naphtalin 
o-Dinitrobenzol 
o-Nitroanilin 
Naphtalin 
Naphtalin 
Nitrobenzylchlorid 
o-Phenylendiamin 
Diiithyldiacetyl- 
tartrat 
m-Chlornitrobenzol 
o-Nitrophenol 
Diithyldiacetyl- 
tartrat 
6-Naphtylamin 
Diithyldiacetyl- 
tartrat 
m-Nitroanilin 
o-Dinitrobenzol 

Benzhydrol 

1,2,6-Dinitrotoluol 
Zimtsiure 
Salicylsiiure 
Naphtalin 
p-Aylol 


280 
367 
354,5 
320 
398 
358 
S321 | 
393. | 
320,11. 
342 | 
53 | 


| 
| 





398 
888 
3838 
868 
853 
821 
853 
342,3 
872,8 
853 
889 
841 
853 
353 
821 
878 





340 
316 
319 


840 
882 


340 
884 
387,8 
840,5 
835 
406 
429 
853 
236 





b 


Benzol 
Triphenylmethan 
Naphtalin 
o-Nitrophenol 
8-Napbtol 
Bromcampher 
o-Nitrophenol 
p-Nitrophenol 
p-Toluidin 
m-Phenylendiamin 
Diiithyldiacetyl- 
tartrat 
8-Naphtylamin 
8-Naphtylamin 
o- Naphthylamin 
Naphtalin 


 1,2,6-Dinitrotoluol 


AsBr, 
1,3,4-Dinitrotoluol 
p-Toluidin 
1,2,4-Dinitrotoluol 
a-Naphtylamin 
Naphtalin 
Phenol 
Menthol 
p-Toluidin 
Benzol 
o-Nitrophenol 


m- Nitrophenol 
Anilin 
Anilin 


Athylenbromid 
o-Nitrophenol 


Nitrobenzol 
Phenol 
p-Toluidin 
Dimethylanilin 
Anilin 
«-Naphtylamin 
Azobenzol 
Nitrobenzol 
m-Xylol 














, p 
?, | 
gef. | 
279 | 247 
865 |~321 
353 | 3812 
318 | 289 
395 | 351 
349 | 313,5 
316 | 287 
886 | 3852 
314 | 279 
835 | 308 
340 | 3816 
883 | 851 
382 | 346 
872,8, 347 
853 | $20,5 
835 | 307 
804 | 277 
332 | 302 
315,5| 291 
342 | 324,8 
$22 | 300,5 
858 | 335 
313,5) 281 
315 | 304,7 
812,5| 302 
279 | 269 
$17,3) 311,8 
289,1| 282.8 
266,7| 261 
266,7) 259,5 
282,9| 274,9 
316 | 309 
| 278,7| 271,4) 
313,5)  301,8 
815,5| 304,5 
275 | 267 
| 367,5| 260 
822 | 307 | 
338 336 | 
(276 |~267 | 
| 222,5'~216 | 


ber. 


255 
334 
322 
291 
358 
319 
288 
249 
285 
305 


312 
351 
343 
343 
324 
309 
280 
307 
294 
320 
302 
331 
287 
297 
296 
265 
304 


| Mol-Proz. a | 


gef. | ber. ty 


52 


~42 


~49 
48 | 
44 
49 
47 
48 
49 
42 | 





50 | 
49 
47,5 








277 | 


257 
256 


273 
305 


269 
303 
305 
267 
260 
313 


329 | 


268 


217 


41 
45,7 
40 
41 
44 
38 
31 
29 
~32 
35 
17 
23,6 
15 
11,5 


13,8 
12,4 


~49 





14,2 | 

| 
13,4 
15 | 


r 


yr 


13,3 | 
15,7 | 
is | 
13,4 | 
11,2 | 
17 
4,1 
~14 
~14 


| 


~10 
~1l 





r, 
49,3 | 0,998 
0,996 

49 | 0,996 
48 | 0,994 
44 | 0,993 
45 | 0,99 
44 | 0,985 
46 | 0,988 
47 | 0,985 
43 | 0,98 
49 | 0,962 
42 | 0,962 
47,5 | 0,962 
40 (0,961 
42 | 0,960 
39 | 0,949 
40 0,946 
43 0,940 
35 | 0,922 
28 0,918 
81 0,912 
27 0,908 
37 | 0,894 
19 0,892 
19 | 0,885 
18 | 0,869 
9,5 | 0,851 
11,5 0,851 
10,9 0,844 
12,6 0,836 
12,8 0,834 
11 = 0,827 
12 | 0,82 
16 | 0,817 
14 0,814 
13,5 0,808 
11,2 | 0,799 
16 | 0,793 
2,6 0,788 
0,780 
0,777 


') KR. Kremany, G. Weper u. K. Zecugr, Mon. f. Chem. 46 (1925), 193. 
*) R. Keremann u. K. Zecuer, Mon. f. Chem. 46 (1925), 171. 
’) N. Puscuin u. S. Léwy, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 167. 
*) Naxarsucut, The Science Reports of the Tohoku Imp. Univ., Vol. XV, 
No. 1, 1926, 


S. 53. 














qT, | Phe 
y) 
0,88: Ux) 
0,87" ber 
0,9; ae? 
0,90 
0,889 
0,584 
0,894 
0,895 
0,87! 
0,90) 
0,89: 
0), S82 
0.8% 
0,895 
i i 
10.87 
O,S02 
O55 
0.85) 
O,872 
0,852 
0,861 
0,84: 
0,862 
(),854 
0,839 
(0,838 
10.832 
O82 
(0.814 Nal 
Bat 
O.sUy KS 
0.31 
): KS 
oso fy Bat 
0737 gm Nal 
0,78: Bai 
i) 
0.7: MeS( 
0,75. > 
0.754 KC 
0.75: 
Li, 
NaC 
Nas 
KS 
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cf 4 
‘_-st 


cf 
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._ oo crowc o = 
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Tabelle 4. (Fortsetzung.) 
T, Mol.-Proz.a 
a T., b T, T, Fa T la 
gef. ber. | gef. ber. 

pbenylendiainin , 412,1 o- Nitrophenol 817,7, $18,2, 311 | 5,6 5,6 0,772 0,761 
> Nitroanilin 420,5 Phenol $18.5, 303 | 307 |~l1l 11 0,746 0,722 

\rybenzaldebyd | 389 Dimethylanilin 275 267 9271 4 7 0,707 0,687 

gernsteinsiiure | 456 a-Naphtylamin $22 317 «3817 3,6 4,8 0,706 0,696') 
Dinitrobenzol | 389,5 Anilin |267,5 263 264 ~ 5 5 (0,687 0,675 

Gruppe 2: A = 0,15. 
»Napbtylamin $322 Benzophenon 320,1/ 271 | 277 49 49 0,995 0,842 
AlBr, 870 CBr, 365 813 3815 50 48 0,985 (0.846%) 

Brenzcatechin 376 Benzophenon 320 884,38 291 41 41 0,852 (0,756 

sybenzaldehyd 389 Phenol 315 293 | 291 | 24 22 = 0,810 |0,753 
Gruppe 3: K = 0,2. 

\itrobenzaldehyd! 329 Phenol 315 | 259 | 259 | 41 45 | 0,958 {0,788 
a-Naphtol 865 Acetamid 349,55 282 | 285 | 45,5) 45 | 0,957 |0,773 
Benzamid 398 Brenzeatechin 376 $11 | B11 47,6 44,1) 0.945 |0,782 
Benzamid 398 a-Naphtol 365 811 | 805 | 45 41 (0,918 |0,782 

H,PO, 346,6 H,PO, 208 260 | 266} 39 839 | 0,89 |0,75 
Resorzin 382 Benzophenon 320 266 | 277 | 41 36 = «0,838 [0,697 
Tabelle 5. 
Binéire und ternire Elektrolyte. 
Gruppe 1: A = 0,185. 
wie ee zo | ee Wee a | 
, | T’ Mol-Proz. a, 
| a a T, | 4 Tel Bal Fel F; Bemerkunge: 
~" gef. | ber. | gef. ber. | “ 
a -— eee a = ten 2 —__ = — —— : : 
1329 | NaBO, 1239 1073, 1045) 37 | 41 | 0,930 | 0,808 
1154 | NaCl’ 1070, 896! 904 46 | 42 | 0997 | 0.776 | n Na,SO, 7. <7, 
1785 | CaF, 1651/1401 1385/47 | 42 | 0,925 | 0,784 | — CaSiO, 7, 1463 
| ier | - T, 
1120 | NaBr 1015) 873) 866 40 39 | 0,906 0,780) n 
1169 | KCl 1047) 909) 898 35 | 37 | 0,895 | 0,776 | n K,CO, 7, 
1273 | Na,CO, 1127; 963) 969, 39 | 88 | 0,885 0,756 | n 
1228 | NaCl 1071) 927! 927' 39 | 36 | 0,872 0,755 | m Bal, 7, > 7, 
1347 | KCl 1051, 963, 948 29 | 238 0,780 0,716 | n K,SO, 7, < 7, 
1498 | Li,SO, 1129) 1019/1027 25 | 24 | 0,754 0,680 | Li,SO, 7, < 7, 
1323 | KJ 978 983! 894/15 | 14 | 0,739 | 0,697 K.SO, 7, < 7, 

BaBr, 1120 | LiBr 825, 756) 755 25 | 21 | 0,738 | 0,675 | n 

NaCl 1071 | PbCl, 769) 684; 708 28 24 0,717 0,648 | n 

BaSO, 1623 | Li,SO, 1129] 1033} 1047, 20 | 19 | 0,696 | 0,638 | BaSO, 7, > T7.; 

| | | | | Li,SO, 1, >7, 

MgSO, 1458 | MgCl, 982) 930 920 19 13 0,674 | 0,687 | n? 

vasiO, 1785 CaCl, 1045'1039 1000 1 1 0,585 0,582 CasiO, 7, 1468 

| > 7 

K,CO, 1069 | KNO, 609! 599! 584 4 4 | 0,568 0,559 | n K,CO, 7,> 7: 
. | | KNO, 7, <7, 

LiCO, 1005 TNO, 528) 528) 518) 1,9 1,9 0,526 0,521 LiNQ, Trimorph 

NaCO, 1127 | NaNO, 583) 577, 568) 2,4, 2,1) 0,518 0,512 | n 

NaSO, 1165 | NaNO, 583) 573| 570) 3 8 | 0,501 | 0,492 | mn Na,SO, 7% < 7, 

4,80, 1339 | KNO, 609} 605' 599) 38 1,2) 0,455 | 0,452 K,8O, 7, >7.; 


| 
i 





1) loe. cit. 


KNO, T, < 7, 


*) Issexow, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 80. 
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Tabelle 5. (Fortsetzung.) 
Gruppe 2: As 0,185. 

















} fl > 
T's b | T, | * Mol-Fros. « T,/T.| T./ To Bemerkungey 
| | gef. ber. | gef. | ber. | 
NaCl 1072 | CaCl, |1043| 779) (863) 47 48 + (0,971 | 0,726 | p 
NaBr | 1015 | MgBr, | 984) 704) (818) 41 48 | 0,969 | 0,693 | n 
CdF, | 1888 | NaF (1818) 933 (1097) 47 | 47 | 0,950 | 0,674 on 
PbCI, 771 | AgCl | 728) 587 (612) 41 | 44 | 0,945 | 0,762 | n 
PbO 1165 | PbF, 1097) 767 | (920) 46 | 47 | 0,942 | 0,659 | n PbO 7, >7 
SrCl, 1148 | NaCl |1071 838) (902) 50 | 45 | 0,937 | 0,732 | n 
Na,SO, 1153 | NaBr 1038) 918) (8838) 40 37 | 0,900 | 0,796 | n? Na,SO, 7, <: 
PbsO, | 1278 | Li,SO,|1181) 911) (976) 45 | 41 0,886 | 0,713 | PbsSO, 7, >7, 
| | Li,SO, 7, >! 
MgCl, 984 | CuCl | 691! 681, (640) 1,3) 0,702 | 0,691 | n 








4 
CaCl, 1050 | CaCl | 691, 673 (649) 6 6 | 0,658 | 0,640 | n 


In der letzten Spalte der Tabellen sind wie friiher Bemerkungen 
enthalten. Mit einem ,,n“ = normal sind diejenigen Systeme ver- 
merkt worden, bei welchen die Originalarbeit eingesehen wurde 
und laut dieser keine Mischkristalle auftreten. Die Abkiirzung ,,Mi« 
bedeutet teilweise Mischkristallbildung. Auf das Vorhandensein von 
Umwandlungspunkten wird durch ein 7, hingewiesen. Die den 
»physikalisch-chemischen Tabellen“ von Lanpout- BérnsTery - Roru- 
ScneeL (V,. Aufl. 1923) bzw. den dort aufgezihlten Arbeiten ent- 
nommenen Daten sind nicht besonders vermerkt worden, bei den 
iibrigen wird auf die benutzte Literatur hingewiesen. Unter ,,Mol-°), 
a ber.“ ist der Gehalt des Kutektikums an der Komponente a an- 
gegeben, wie er sich mit Hilfe der allgemeinen Gleichung (3), also 
aus den beobachteten Temperaturen 7, 7, und 7’, berechnen ist. 
Die Werte fir ,,7’, ber.“ sind mit T., T, und der jeweiligen Gruppen- 
konstante k, die zu Anfang jeder Tabelle angegeben ist, nach 
Gleichung (1) errechnet worden. Die beigegebenen Figuren 1—9 
veranschaulichen die in den Tabellen enthaltenen GesetzmiBigkeiten. 
Die Kurven sind mit den oben angefiihrten Gleichungen (1) bzw. (2) 
und der jeweiligen Gruppenkonstante k berechnet worden. Sie fiigen 
sich besser den beobachteten Werten an als die mit den friheren 
Gleichungen erhaltenen Kurven. Die Werte der 2. und 3. Gruppe 
der Tabelle 4 sowie die Werte der Tabelle 5 sind graphisch nicht 
dargestellt worden. 

In der ersten Mitteilung ist schon ausfiihrlich darauf hingewiesen 
worden, wie sich die Lage des eutektischen Punktes bei gleich- 
bleibendem Quotienten 7/7’, beim Ubergang von den einfacher ge- 
bauten Stoffen zu den typischen Molekilverbindungen verschiebt. 
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Dadurch daB in der ersten Mitteilung bei den metallischen Systemen 
auch solche mit metallischen Verbindungen beriicksichtigt wurden, 
waren die metallischen Elemente irrtiimlicherweise unter die 
n Molekiilverbindungen eingeordnet worden. Denn bei Systemen mit 
einem metallischen Element und einer metallischen Verbindung 
desselben ist letztere fiir die eutektische Temperatur maBgebend. 


1,0 


Tr 
bs 
<! a 
>T, 
Figg. 1, 2 und 3: 
Metallische Elemente: 
Kurven I, bezeichnet 
durch & 
Molekiilverbindungen : 


Kurven IV, bezeichnet 
durch e 











Y7°% 7 


40 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Betrachtet man jedoch die Systeme je zweier metallischer Elemente, 
80 sieht man, daB diese eine noch gréBere relative eutektische 
Gefrierpunktserniedrigung geben als die entsprechenden Systeme aus 
zwel nichtassoziierenden binidren Elektrolyten. 
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Aus den Figg. 1—9 kann man deutlich erkennen, daB eine 
merkliche eutektische Gefrierpunktserniedrigung im Mittel etwa bej 
folgenden Werten von 7/7 auftritt: 


bei metallischen Elementen etwa zwischen 0,3 —0,4 


bei biniren Elektrolyten 4 ‘s 0,45—0,5 
bei terniren Elektrolyten . » 0,55 —0,65 
bei Molekilverbindungen me " 0,7 —0,8 


10 7 














xz 
Za 
08 Figg. 4,5 und 6: 
Hla Binire Elektrolyte: 
Zb inare Liektroiyte: 
06 Gruppe 1: Kurve II 
bezeichnnt durch e 
0+ Gruppe 3: Kurve Ila 
bezeichnet durch x 
02 Gruppe 2: Kurve [Ib 
bezeichnet durch 2. 




















Fig. 5. Fig. 6. 


Nicht beriicksichtigt sind in dieser Zusammenstellung die 
Systeme mit assoziierenden Komponenten. 

Mithin geniigt es bei den einatomigen Elementen, den Metallen, 
wenn 7, etwa ein Drittel der héheren Schmelztemperatur /, 
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erreicht, um bei der Komponente b schon eine merkliche eutektische 
Gefrierpunktserniedrigung zu erzeugen. Bei den komplizierter ge- 
bauten Molekilverbindungen muB dagegen hierfiir die Differenz der 
Schmelzpunkte wesentlich kleiner sein, sonst fallt der eutektische 
Punkt mit dem Schmelzpunkt von b zusammen. Die Erscheinung 





ae 
il Ia Figg. 7, 8 und 9: 
257 lee fou 
+. 7 Metallische Elemente 
Kurve I, 
06 
Binire Elektrolyte 
Kurve Il 
0+ 
Terniire Elektrolyte 
Kurve ILI, 
40,2 bezeichnet durch e 


Molekiilverbindungen 








0 04 067 08 70 Kurve IV. 
he 
a 
Fig. 7 


MY a 























Fig. 8. Fig. 9. 


des eutektischen Schmelzens ist vermutlich als eine gegen- 
seitige Zerstérung der Kristallgitter infolge von Diffusion 
im festen Zustande anzusehen. Der Beginn eines Difiusions- 
vermégens ist an die Temperatur des Beginns eines merklichen 
Platzwechsels der Atome bzw. der Atomgruppen im Kristallgitter 
der reinen Komponenten gebunden. G.'Tammann und seine Mit- 
arbeiter haben nach verschiedenen Methoden bei zahlreicheu 
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kristallisierten Stoffen diese Temperatur 7’, bestimmt.') Als besonders 
emptindliche und hierzu geeignete Methode fanden sie das Stehen. 
bleiben eines im betreffenden Kristallpulver rotierenden Ribhrers, 
Fiir die Temperatur des beginnenden Platzwechsels im Kristallgitter 
wurden folgende Bruchteile der absoluten Schmelztemperaturen T, 
gefunden: 


bei Metallen. . . .. . . T,/T, = etwa 0,33 
bei anorganischen Salzen .. ,, = , 0,57 
bei organischen Verbindungen ,, = , 0,9 


In denselben Temperaturgebieten setzt bei zahlreichen Stoffen 
die Reaktionsfihigkeit im festen Zustande ein’), desgleichen die 
Verfestigung von gepreBten Pulvern’), ferner bei Metallen die Ab- 
nahme des elektrischen Widerstandes sowie der Beginn des Korn- 
wachstums nach maximaler Kaltbearbeitung. *) 

Vergleicht man die nach all diesen Methoden gefundenen 
relativen Temperaturen 7'/ 7, des Beginns eines merklichen Platz- 
wechsels mit den weiter oben angegebenen Werten fiir 7',/7., bei 
denen eine eutektische Gefrierpunktserniedrigung aufzutreten beginnt, 
so erkennt man deutlich dieselbe Reihenfolge der einzelnen Gruppen 
der Stoffe sowie die nahezu iibereinstimmenden relativen Temperatur- 
gebiete. Mithin ordnen sich nunmehr die Systeme mit metallischen 
Klementen betreffs der eutektischen Gefrierpunktserniedrigung durch- 
aus in die allgemeinen GesetzmiBigkeiten ein, so daB die in der 
triheren Mitteilung herangezogenen Erklirungen fiir die scheinbaren 
Abweichungen einiger Metallsysteme iiberfliissig geworden sind. 

Auch die Konstante k, die relative eutektische Gefrierpunkts- 
erniedrigung bei gleichen Schmelzpunkten der Komponenten, nimmt 
demnach in derselben Reihenfolge von den Metallen zu den Molekiil- 
verbindungen ab. In der Tabelle 6 sind die einzelnen Kon- 
stanten k mit den der betreffenden Gruppe zugehérigen, von 
G. TammMann und seinen Mitarbeitern experimentell gefundenen 
relativen Temperaturen des Beginns eines merklichen Platzwechsels 


ry’ 


!,/ 7, zusammengestellt, und zwar als Differenz os t, . Fig. 10 
zeigt, daB ein einfacher Zusammenhang zwischen beiden Gruppen- 


') G. Tammann u. Mansur, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 119; 149 
(1925), 62; 167 (1926), 321. 

*) E. Korpes, Dissertation Gottingen 1925. 

*) B. Garreg, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 152; 163 (1927), 43. 

*) A. Borscuwar, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 319. 
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konstanten besteht. Wenn bis zum Schmelzpunkt kein merklicher 
Platzwechsel der Atome im Kristall méglich ist, vermag auch keine 
eutektische Gefrierpunktserniedrigung aufzutreten; k wird somit in 
solchen Fallen gleich Null. Die durch die gegebenen Punkte ge- 
zogene Kurve folgt der Gleichung: 











T —T 
log Fa "=zlogk+y. (4) 
s 
A 
a3\ 
S&S 
02+ “ 
1 < 
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~~ re. 
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-» ms o 
07 02 03 04 the) 6 07 0 
Fig. 10. 


Die Abhingigkeit der eutektischen Konstante k yon der Temperatur des 
Beginns eines merklichen Platzwechsels der Atome im Kristallgitter. 


1 Molekularverbindungen. 2 Terniire Elektrolyte. 
3 Binire Elektrolyte. 4 Metallische Elemente 


Tabelle 6. 





Fe nas _ A 


A ger, | ?. Ky er. 
Metallische Elemente. . ... . 0,24 0,67 | 0,229 
Binire Elektrolyte. . ..... 0,185 ' | 
Ternire Elektrolyte . .... . 0,16 —— | ss eta 
Molekiilverbindungen. . . .. . | 0,10 | 0,10 | 0,10 


In unserem Fall, wo die Werte 7'./7, nach der Methode des 
Stehenbleibens eines Riihrers bestimmt wurden, ist «= 2,3 und 
y= 1,3. Die mit diesen Konstanten berechneten Werte fiir i sind 
in der dritten Spalte der Tabelle 6 angefiihrt. Hat man Stoffe 
mit nahezu iibereinstimmenden Werten fir 7'./7,, so kann 
man fiir das Schmelzdiagramm der beiden, fiir den Fall, dab dieses 
keinerlei Komplikationen enthilt, die Konstante k und hierdurch 
auch die Lage des eutektischen Punktes, also 7’, und Mol-Proz. a, 
im yoraus angenahert berechnen. Wie sich bei verschiedenen 
Werten von 7/7, der einzelnen Komponenten die Konstante i 
berechnen laBt, kann vorlaufig noch nicht entschieden werden. 


Zugleich ersieht man aus Fig. 10, daB man bei einer umfang- 
reicheren Untersuchung mit méglichst empfindlichen Methoden die 
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relative Temperatur des beginnenden Platzwechsels der Atome be; 
terniren Elektrolyten sehr wahrscheinlich etwas héher finden wiirde 
als bei biniren Elektrolyten; etwa bei 0,6—0,65 der Schmelz. 
temperatur. Denn beziiglich der eutektischen Gefrierpunktsernied- 
rigung nehmen die terniren Elektrolyte deutlich eine mittlere 
Stellung zwischen den biniren Elektrolyten und den Molekii). 
verbindungen ein. 

Die Beziehung (4) gilt nur fir diejenigen biniren Systeme, bej 
denen beim Schmelzen keine Assoziation eintritt. Denn wie wir 
bei den biniiren Elektrolyten gesehen haben, beeinfluBt diese mit- 
unter sehr erheblich die eutektische Temperatur. Ahnliches scheint 
auch bei den Molekiilverbindungen vorzuliegen. Hier finden wir 
neben einer groben Anzahl von Systemen, fiir die im Mittel etwa 
= 0,1 gilt (Tabelle 4, Gruppe 1), zwei weitere kleine Gruppen 
mit erheblich gréBeren eutektischen Gefrierpunktserniedrigungen, 
mit den Konstanten k = 0,15 bzw. k = 0,2, wobei jedoch die Giiltig. 
keit der allgemeinen Gleichung (3) erhalten bleibt (Tabelle 4, 
Gruppe 2 und 3). Méglicherweise liegt dieser Abweichung eben- 
falls eine Neigung zur Assoziation in der betreffenden Schmelze 
zugrunde, wobei eventuell entsprechend den biniren Elektrolyten 
entweder nur eine oder auch beide Komponenten assoziieren kénnen. 
Bei den Systemen aus zwei terniren, sowie einem terniren mit 
einem biniren Elektrolyten, konnte bisher kein eindeutiger, allgemein 
giiltiger EinfluB von Assoziationsneigung im SchmelzfluB erkannt 
werden. 

Von den Systemen aus biniren mit ternaren Elektrolyten 
wurden in Tabelle 5 nur solche Systeme aufgenommen, die der 
Gesamtgleichung (3) folgen. Bei derartigen Systemen sind die Ab- 
weichungen von diesem allgemeinen Gesetz recht zahlreich, doch 
bleibt die Giltigkeit desselben auch hier immerhin bei der iber- 
ragenden Mehrzahl der Systeme erhalten. Bei einem groBen Teil 
dieser Systeme l&Bt sich die eutektische Temperatur angenidhert 
berechnen, wenn man fiir k denselben Wert (0,185) einsetzt wie bei 
den Systemen aus zwei biniren Elektrolyten. In diesen Fallen mud 
man demnach annehmen, da die Gitterbeweglichkeit des binaren 
Elektrolyten fiir die eutektische Gefrierpunktserniedrigung mab- 
gebend ist und nicht diejenige des terniren Elektrolyten. In der 
Gruppe 2 der Tabelle 5 sind einige Systeme aus biniren mit 
terniiren Elektrolyten zusammengestellt, bei denen die Konstante 
k = 0,185 nicht gilt, wie man aus der erheblichen Abweichung 
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jer berechneten eutektischen Temperatur von der beobachteten 
erkennen kann. Die allgemeine Gleichung (3) wird jedoch auch 
hier erfullt. 


AuBerordentlich auffallend ist die Tatsache, daB die elektro- 
lyvtische Dissoziation der Salze keinen deutlichen EinfluB auf 
lie Giltigkeit der allgemeinen Gleichung (3) ausiibt. Wire dieses 
der Fall, so miiBten vor allem bei waBrigen Lésungen von Salzen 
sowie bei Mischungen von biniren mit terniren Elektrolyten die 
gefundenen Konzentrationen des Kutektikums stets sehr stark 
von den berechneten abweichen. Dieses ist jedoch zum mindesten 
bei einem sehr groBen Teil der Systeme nicht der Fall. 


Ebenso interessant ist die T'atsache, dab die Gleichung (3) 
scheinbar auch dann allgemein ihre Giiltigkeit bewahrt, wenn sich 
das mittlere Molekulargewicht der Komponenten nach erfolgtem 
Schmelzen infolge von Assoziation indert. Hierfiir sprechen 
die Systeme mit zweifellos stark zur Assoziation neigenden biniren 
Elektrolyten (Tabelle If, Gruppe 2 und 3). Ebenso findet man 
unter den Systemen der Tabelle 4 zahlreiche organische Ver- 
bindungen, von denen man weib, daf sie in verschiedenen Lésungs- 
mitteln erheblich assoziieren. ‘Trotzdem konnte in den meisten 
dieser Falle eine recht gute Ubereinstimmung zwischen der ge- 
fundenen und der unter Annahme einfacher Molekulargewichte be- 
rechneten Zusammensetzung des Eutektikums beobachtet werden. 


Infolge dieser Feststellungen muB man bei denjenigen Systemen, 
welche der allgemeinen Gleichung (3) nicht folgen, andere Ursachen 
der Abweichung suchen. Hier kommen, wie schon oben erwihnt 
wurde, vor allem in Betracht: 1, Polymorphismus und Isomorphismus; 
2, eine chemische Affinitaét zwischen den beiden Komponenten, die 
gerade bei den komplizierten Verbindungen infolge von Restvalenzen 
besonders haufig auftreten wird’); 3. eine Entmischungsneigung im 
fiissigen Zustande; und 4. ein thermischer Zerfall der einzelnen 
Komponenten in neue Bestandteile beim eutektischen Schmelzen, 
wie er z. B. haufig bei Silikaten, Hydraten, Doppelsalzen und dhn- 
lichen Verbindungen, besonders intermetallischen, zu erwarten sein 
wird. In einer spateren Arbeit soll gezeigt werden, daB man in 
vielen Systemen der letzten Gruppe aus der Abweichung des beob- 
achteten eutektischen Punktes von der berechneten Lage desselben 


— 





') Fr, Hiutzt, Monatsh. f. Chem. 47 (1926), 559: sowie R. Kremann und 
K. Zecuer, |. c. 
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Riickschliisse auf die Art und den Grad des Zerfalls der Kom. 
ponenten ziehen kann. Ebenso soll noch ausfihrlicher auf die 
Moglichkeit von Molekulargewichtsbestimmungen mit Hilfe der Be. 
stimmung des eutektischen Punktes eingegangen werden. 


Zusammenfassung. 


Ks werden an Stelle der friiher vom Verfasser veréffentlichten 
Gleichungen neue, einfachere Beziehungen zwischen der eutektischen 
Temperatur und den Schmelztemperaturen der Komponenten in 
biniren Systemen angegeben; desgleichen auch fir die Abhingigkeit 
der eutektischen Konzentration vom Quotienten aus den beiden 
Schmelztemperaturen. 

Es wird hieraus eine allgemein giltige Gleichung abgeleitet, 
die die gemeinsame Beziehung zwischen der eutektischen Temperatur, 
der Zusammensetzung des Eutektikums und den beiden Schmelz- 
punkten der reinen Komponenten festlegt. Diese Gleichung ist 
unabhingig von der Art der Stoffe. 

Die eutektische Gefrierpunktserniedrigung wird bestimmt von 
der jeweiligen Temperatur des Beginns des Platzwechsels der Atome 
im Kristallgitter der reinen Komponenten. 

Dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Institutes fiir Silikatforschung 
Herrn Professor Dr. W. Erren méchte ich auch an dieser Stelle fiir 
das rege Interesse, das er obiger Untersuchung entgegengebracht 
hat, meinen besten Dank aussprechen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, 
den 5. August 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1927. 
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Beitrage zur mikrochemischen MaBanalyse. |.) 


Von W. Ger~uMann und R. Héurysre. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Auf dem Gebiet der MikromaBanalyse sind in den letzten Jahren 
sehr mannigfache Verfahren vorgeschlagen und angewandt worden. 
In vielen Fallen wiirde es ihrer Verbreitung férderlich sein, wenn 
sich eine Vereinfachung von Gerit und Arbeitsweise ermdglichen 
lieBe. Daher erscheint eine Priifung der Frage angebracht, welche 
Methoden man am besten anwendet, wenn man auf miglichst ein- 
fachem Wege zu guten Ergebnissen kommen will. 


l. Erfahrungen iiber einige Gerate und ihre Handhabung. 


Mikrobiiretten. In den letzten Jahren ist eine groBe Zahl 
von Mikrobiretten angegeben worden, von denen hier nur die ein- 
fachsten, die nicht speziellen Zwecken dienen, besprochen werden 
sollen.?) 


Sehr verbreitet ist die Biirette von Bane*) mit Vorratsgefi8’ zum schnellen 
Nachfillen. Ein groBer Mangel dieser und iahnlicher Biiretten liegt in ihren 
Glashihnen. Die Hihne miissen einerseits véllig dicht schlieBen, andererseits 
diirfen sie nur ganz schwach gefettet sein, wenn nicht binnen kurzem die 
ganze Biirette verschmutzt sein soll. Nur bei tadellos geschliffenen Hihnen 
lassen sich diese Bedingungen befriedigend vereinigen. Aber auch dann ist 
hiufiges Reinigen und Fetten der Hihne unerlaBlich. Die Hihne sind am 
besten schrig gebohrt. Vor dem Einfetten sollen sie gut getrocknet sein. 


Die Mingel der Glashahnbiiretten vermeidet eine Anordnung, 
die E. Scuttow kiirzlich beschrieben hat.*) Seine erste Mitteilung 
erschien, wahrend sich diese Versuche in der Ausfiihrung befanden. 
Als daraufhin probeweise einige Bestimmungen mit der neuen hahn- 


') Auszug aus der Dissertation von R. Hitryz, Hannover 1927. 

*) Literaturzusammenstellungen gibt Emicn in: Mikrochemie 2 (1924), 54, 
3 (1925), 128; Srinters Handb. d. Arbeitsmeth. II, 2. Hialfte, 667 (1925). 
AsperHALpENs Handb, d. biol. Arbeitsm, I, 8. Heft, 1 305 (1921), 

*) Blutuntersuchung (1922), 8. 

*) Ztschr. angew. Chem. 39 (1926), 232, 582; Ztschr. analyt. Chem. 70 
(1927), 238. 

Z. anorg. u. allg, Chem. Bd, 167, ~ 
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losen Birette ausgefiihrt wurden, erwies sich diese als so brauch. 
bar, da8 fernerhin nur noch mit ihr gearbeitet wurde. 


Die Biirette von Scuitow ist in Figur 1 skizziert.') Die Skizze entsprich; 
nicht genau den Angaben Scuitow's sondern zeigt einige Abiinderungen, die 
sich im Verlauf dieser Arbeit als niitzlich erwiesen. Nur diese Abanderungey 
sollen hier niher beschrieben werden. Beim Zusammenstelleu der Biiretta 
wurde angestrebt, nur Hilfsmittel zu verwenden, die in jedem Laboratorium 
vorhanden sind. An einem gewdhnlichen Eisenstativ wurde das Niveaugefig 
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Fig. 1. 


N, und N, und die eigentliche Birette B angebracht. Die beiden Stativ- 
klammern A, und A, halten einen Glasstab, auf dem der Gefai8halter Z leicht 
auf und ab gleitet. Er kann mit einer Schraube S in jeder Héhe festgehalten 
werden. Figur ia zeigt seine Form von oben gesehen. Die (Offnung bei a 
ist so groB, da8 sich der Hals des GefiiBes N, leicht hindurchfiihren 148t. 
Das GefiB hiingt beweglich, aber infolge seines konisch zulaufenden Halses 
sicher in dem Halter. Sehr zweckmiBig ist es, den Hals etwa 2 cm lang 2 
machen. Nahe am Endpunkt der Titration kann dann ein sicheres und lang- 








') Eine Photographie findet sich bei Scuiow, Ztschr. analyt. Chem. 70 


(1927), 24. 
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sames Austreten von Trépfchen dadurch bewirkt werden, daB man bei fest- 
geschraubtem Halter H lediglich das Gefib NV, ein wenig hebt. Das GefiB N, 
wurde zu gleichzeitigem AnschluS mehrerer Biretten mit drei Glashihnen G, , 
G,, @, versehen. Zwei von ihnen stellen die Verbindung mit den Biretten 
her, der dritte fiihrt in die aiuBere Luft. Er wird gedffnet, wenn man bei ge- 
fillter Biirette die Stellung der Sperrfliissigkeit in N, und N, zu verdndern 
winseht. Statt der Glashihne lassen sich billiger, aber weniger bequem, 
Quetschhabne verwenden. Als Sperrfliissigkeit diente an Stelle der von ScutLow 
beniitzten Bariumbromidlésung eine konzentrierte Lésung von Bleiperchlorat, 
die leicht durch Auflésen von Bleicarbonat in Uberchlorsdure bereitet werden 
kann (spez. Gew. = 2,4). Wie schon Scutrow betont, ist die richtige Form 
der Biirettenspitze fiir ein gutes Arbeiten des Apparates wesentlich. Am besten 
stellt man sich eine gréBere Zahl verschiedener Spitzen her und setzt diese 
probeweise mit Gummischlauch an die Biirette an. Hat man die am besten 
Geeignete herausgefunden, so ist sie leicht an das MeBrohr angeschmolzen. 


Die Biirette von Scumow besitzt gegeniiber den Hahnbiiretten 
gewaltige Vorziige. Sie arbeitet ohne Fett und infolgedessen sauberer. 
Sie gestattet ein sicheres Dosieren von kleinen Bruchteilen eines 
Tropfens. Ist einmal ein Tropfen zu weit aus der Spitze getreten, 
so 14Bt er sich durch Senken des NiveaugefiBes beliebig weit zuriick- 
saugen, besonders, wenn man mit einem diinnen Glasstibchen den 
oft seitwarts haftenden Tropfen an die Spitzenmiindung zieht. Schon 
nach den ersten Versuchen arbeitet man mit der Biirette schneller 
und sicherer als mit einer Hahnbiirette. Zu allen diesen Vorteilen 
kommt hinzu, daB sie billiger ist als diese. 

Bei der Eichung der Biiretten durch Wiegen des ausgeflossenen Wassers 
spielt die Geschwindigkeit des Auslaufens eine groBe Rolle. Bei zu schnellem 
Auslaufen bleibt eine verhiltnismaBig groBe Flissigkeitsmenge an der Biiretten- 


wandung haften, die dann ein lang andauerndes Nachlaufen verursacht. Diese 


Erscheinung verschwindet bei geniigend langsamem AusflieBen. Die folgende 
Tabelle 1 enthalt einige Versuchszahlen hierzu. 


Tabelle 1. 


Nachlauf einer 2 cm°-Biirette. 


























Ausgeflossene Menge = 1 cm*® Ausgeflossene Menge = 2 cm® 
Ablaufgeschw. Ablaufgeschw. Ablaufgeschw. Ablaufgeschw. 
= 2,5 mm/sec = 10 mm/sec = 2,5 mm/sec = 10 mm/sec 
Ne hl reg hlauf " Nachlauf 
Minuten mae ey a0 manatees ee ——— 
0 | 0 0 0 0 0 
5 0 2 5 0 2 
12 0 4 12 0 7 
28 | 0,5 5 21 1 8 
40 1 5 85 l +] 
68 1 5 60 1 10 
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Man lieB die Biirette mit der angegebenen Geschwindigkeit ablaufen, 
las sogleich den Stand des Meniskus ab und wiederholte die Ablesung nach 
einiger Zeit. Legt der Meniskus beim Ablaufen in einer Sekunde nicht mehr 
als 2,5—83 mm zuriick, so ist der Nachlauf bedeutungslos. Entsprechende Ver. 
hiiltnisse ergaben sich fiir gréBere Biretten. 

Zam genauen Abmessen von Fliissigkeit ist schon seit langem die W ige. 
biirette benutzt worden.') Sie bietet den groBen Vorteil, daB sie nicht ge. 
eicht zu werden braucht. Auch spielt eine geringe Verunreinigung durch das 
Hahnfett keine Rolle. Allerdings wird durch das Abwiegen das Arbeiten mit 
der Biirette umstindlicher. Die MeBgenauigkeit hingt lediglich von der Wiige. 
genauigkeit ab. Das Gewicht der benutzten Biirette von 10 cm*® Inhalt lief 
sich auf + 0,5 mg reproduzieren, so da8 eine Fliissigkeitsmenge von 0,5 cm‘ 
meBbar wiire. Damit wire die Wiigebiirette gré8eren graduierten Biiretten 
liberlegen, nicht aber den kleineren Mikrobiiretten unter 2 cm* Inhalt. *) 


Unterteilen von Lésungen. Die Aufgabe, von der iiber 
einem Niederschlag stehenden Lésung einen meBbaren Bruchteil zu 
entnehmen, liegt bei den indirekten Methoden vor, bei denen ein 
Niederschlag aus dem UberschuB des Fallungsmittels bestimmt werden 
soll. Hiufig kommt die weitere Aufgabe hinzu, daB der entnommene 
Bruchteil méglichst groB sein soll, damit die Bestimmung genau 
genug ausfillt. Die friiher bei der Bestimmung des Bleis als Chromat 
bzw. Jodat fiir diese Zwecke angegebene Apparatur*), bestehend aus 
ZentrifugiermaBflischchen und zugehériger Pipette hat einige Nach- 
teile, die dazu fiihrten, nach einer geeigneteren Anordnung zu suchen, 
Sehr unerwiinscht ist, daB man die Pipette vor dem eigentlichen 
Abmessen der Liésung mit solcher ausspiilen muB. Dadurch ent- 
stehen Verluste an Lésung. Der abmeBbare Teil wird kleiner und 
die Genauigkeit geringer. Ein anderer Nachteil ist das Gebunden- 
sein an ein bestimmtes Volum, das Volum des MaBflaschchens. 

Aus diesen Griinden ging man dazu iiber, die Lésung abzu- 
wiegen. Man wiegt das Zentrifugenglas leer, dann mit der ge- 
samten Lésung, dann mit der restlichen Lésung nach dem Ent- 
nehmen des Hauptteils. Man kennt dann das Gewicht der Gesamt- 
lisung und das Gewicht des zum Titrieren entnommenen Teils.‘) 
Das Leergewicht des GefiiBes braucht man nur einmal zu ermitteln. 
Die Wigungen brauchen fiir die meisten Zwecke nicht genauer als 
auf einige Milligramm zu geschehen, so daB sie schnell ausfiihrbar 


') Vgl. hiertiber: K. O. Scumirt, Ziéschr. analyt. Chem. 70 (1927), 230. 

*) Versuche hierzu gibt die Figur 3 Seite 120 wieder. 

*) Z anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 68. 

‘) Das Gewicht des Niederschlags kann meist vernachlissigt werden. 
Uber eine entsprechende Korrektur siehe spiter. 


















Bettrdge xur mikrochemischen Mafanalyse. 117 


sind. Mit diesem Verfahren wurden bei mehreren Restbestimmungen 
die besten Erfahrungen gemacht. ') 

Beim Absaugen einer Liésung iiber einem zentrifugierten 
Niederschlag kénnen dadurch Verluste entstehen, daB sich auf der 
Oberfliche der Fliissigkeit und an den Seitenwandungen des Ge- 
faBes Niederschlagsteilchen ansetzen, die sich auch durch starkes 
Zentrifugieren nicht zu Boden schleudern lassen. Geschieht das 
Absaugen der Lésung nicht hinreichend vorsichtig und erschiitterungs- 
frei, so geraten diese Niederschlagsanteile durch die entstehende 
Bewegung leicht in die Liésung hinein und werden mit fortgefiihrt. 
Die dadurch bewirkten Verluste kénnen ins Gewicht fallen, wenn 
ein Niederschlag mehrfach ausgewaschen werden muB. 

Anfangs wurde fiir das Absaugen eine Anordnung gewihlt, die 
dem von EK. Gartner’) angegebenen Sedimentierverfahren entsprach. 
Kinfacher und sicherer lieB sich das Ab- 
saugen vornehmen, als Aspirator und Drei- 
weghahn durch das NiveaugefiB von ScarLow | A2 
ersetzt wurden. Am besten bewihrte sich 
jedoch ein Capillarheber, dessen Schenkel 
zum MRegulieren der Ablaufgeschwindigkeit 
vertikal gegeneinander verschiebbar waren. 
Figur 2 zeigt die Anordnung. Zwei einfache 
Stativklammern, die durch Ankitten von Kork 
geeignet gestaltet sind, halten die Capillaren A, 
und A,. Diese sind durch leichtes Lésen der 
Klemmschrauben senkrecht verschiebbar und 
kénnen in jeder Héhe wieder festgeklemmt werden. Eine dritte 
Klammer halt das Zentrifugenglas Z so, daB es sich senkrecht 
unter A, befindet. A, und A, sind mit einem feinen Gummi- 
schlauch G verbunden. Der Heber wird vor Gebrauch mit Wasser 
gefillt und alsdann mit A, in die abzuhebernde Lésung ge- 
taucht. Durch Tieferstellen von A, kann das Abhebern mit be- 
liebiger Geschwindigkeit vorgenommen werden. A, kann zuletzt bei 
geniigend kleiner Ablaufgeschwindigkeit bis auf 2 mm an den Nieder- 
schlag herangebracht werden, ohne daB feste Teilchen mitgerissen 
werden. Diese Anordnung wurde bei zahlreichen direkten und in- 
direkten Bestimmungen benutzt und bewihrte sich aufs beste. 


") Benepetti-Picuier, {Ztschr. analyt. Chem. 61 (1922), 826] zieht das volu- 
metrische Unterteilen vor. Doch kommt es ihm fiir seine Zwecke nicht darauf 
an, einen mdglichst groBen Bruchteil der Lésung zu entnehmen. 

2) Monatshefte 41 (1920), 477. 
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2. Das Titrieren mit Lésungen verschiedener Konzentration. 


Zur maBanalytischen Bestimmung kleiner Substanzmengen lassen 
sich zwei Wege beschreiten. Man kann entweder mit stark ver. 
diinnten Lésungen und Makrogeriitt arbeiten, oder man verwendet 
konzentriertere Lésungen und Mikrogerit. SchlieBlich lassen sich 
beide Méglichkeiten kombinieren. In der Literatur ist bald der 
eine, bald der andere Weg vorgezogen worden.') Die folgenden 
Versuche sind in der Absicht ausgefihrt, festzustellen, wie sich die 
Verhiltnisse beim Titrieren aindern, wenn man die Konzentration 
der Loésungen systematisch verringert. Um dabei die Genauigkeit, 
die die einzelnen Methoden liefern, bequem vergleichen zu kénnen, 
wurde die Streuung einer Anzahl méglichst gleichmaBig ausgefihrter 
Parallelbestimmungen um ihren Mittelwert gemessen. Bei jeder der 
untersuchten Lisungen wurde diese Streuungsmessung sowohl fiir 
kleinere wie fiir gréBere Flissigkeitsmengen vorgenommen. 

Um die Ubersicht tiber die erhaltenen Werte zu erleichtern, 
sind im folgenden die Streuungen graphisch wiedergegeben.”) In 
den Schaubildern gibt die Ordinate die Streuung, also die Abweichung 
der Parallelwerte von ihrem Mittelwert an. Zu besserem Vergleich 
ist die Streuung auf cm* n/100-Liésung umgerechnet. Die Kinzel- 
werte sind in Richtung der Abszisse regelmaBig eingetragen und 
zwar geordnet nach der titrierten Flissigkeitsmenge. Damit die 
Streuungen auch zahlenmiBig verglichen werden kénnen, ist ferner 
aus einer gréBeren Zahl von Werten das arithmetische Mittel (ohne 
Riicksicht auf Vorzeichen) genommen und in einer Tabelle als 
,mittlere Streuung“ angegeben. 


Jodometrie. 


Titriert wurden Kaliumpyrochromatlésungen mit annahernd 
iquivalenten Natriumthiosulfatlésungen unter Verwendung von Starke 
als Indicator. Das Endvolum nach der Titration betrug 10 cm’. 
Nur bei einigen Bestimmungen mit den stark verdiinnten Lisungen 
war es gréBer. In diesen Fallen ist das Endvolum im Schaubild 
durch eine eingeklammerte Zahl angegeben. Auf eine Reihe von 
Kinzelheiten, die bei der jodometrischen Titration zu beachten sind, 


') Eine Zusammenstellung der Literatur gibt Emico in ABpERHALDEN'’S 
Handb. d. biol. Arbeitsm. I, 3. Heft, 1, 306 (1921). 

*} Das ausfiihrliche Zahlenmaterial findet sich in der von R. Hé.te an 
der Techn. Hochschule Hannover vorgelegten Dissertation 1927. 
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hat GEILMANN hingewiesen.') Die dort angegebenen Bedingungen 
wurden auch hier im wesentlichen eingehalten. Im allgemeinen 
wurden Mikrobiretten von 2cm*® Inhalt benutzt (Teilung in ?/,,, cm’). 
Fir das Arbeiten mit den gréBeren Fliissigkeitsmengen bei den ver- 
dinnten Lésungen dienten entsprechend gréBere Biretten. 

Das Schaubild Figur 3 zeigt die Ergebnisse, die beim Titrieren 
yon Chromat mit Thiosulfat erhalten wurden. Die angewandte 
Chromatmenge ist stets umgerechnet auf cm*® n/100-Lésung. Das 
Bild ist so gezeichnet, daB die Werte, die beim Titrieren gleich 
grober Chromatmengen mit den verschiedenen Liésungen erhalten 
wurden, tibereinander liegen. Es liBt sich so bequem ersehen, mit 
welcher Thiosulfatlésung beim Titrieren einer bestimmten Chromat- 
menge die kleinste Streuung erhalten wurde. Die linke Hilfte des 
Schaubildes enthalt nur Werte, bei denen die Streuung aus dem 
Mittel von je acht Kinzelbestimmungen berechnet wurde. Die Werte 
der rechten Halfte sind aus dem Mittel von je vier Einzelbestimmungen 
gewonnen. Die beiden Hilften des Schaubildes sind also nicht 
ohne weiteres miteinander vergleichbar, wohl aber die Abschnitte 
jeder einzelnen Halfte unter sich. 

Die folgende Tabelle 2 enthilt die ,,mittlere Streuung“ beim 
Titrieren mit Thiosulfat. Ihr Aufbau entspricht dem Schaubild Figur 3. 



































Tabelle 2. 
3 
Angew. cm Land 1 | 5—1 1—0,5 | 0,4-—0,05 
n/100-Chromat | | 
n/10-Thiosulfat a, a | 18,7 8,2 oe 
eo (7,5) e. (9,0) (10,7) os a 
n/50- r 3,9 — 4,8 — 
(3,6) | (4,2) 
n/100- _,, 58 | 21 5,6 2,6 0,6 
(5,1) | 
n/500- —s, 1,3 2,1 3,5 2,8 1,5 
n/1000- __,, 39 | 8,0 we ee 1,1 
mm? n/100-Thiosulfat. 





Die eingeklammerten Werte wurden bei Anwendung der 
Wigebiirette gefunden, simtliche andere mittels graduierter 
Biiretten. An Hand der Tabelle und des Schaubildes sollen nun 
einige Angaben iiber die Erfahrungen, die beim Arbeiten mit den ver- 
schiedenen Liésungen gemacht wurden, folgen. 


1) W. Gemmann, Z. anorg. u. alig. Chem. 146 (1925), 324; W. Gemmann 
u. R. Héurse, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1926), 69. 
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n/10-Thiosulfat. Das Titrieren mit dieser Lisung ist auBerordentlich 
miihsam. In der Nahe des Endpunktes diirfen nur winzige Bruchteile eines 
Tropfens der Lésung zugesetzt werden, da man sonst Gefahr liuft, stark iiber- 
zutitrieren. Die kleinste dosierbare Menge, die noch deutlich die Entfirbung 
in 10 em® Lésung herbeifiihrt, betriigt etwa 0,7 mm* n/10-Thiosulfat. Sie fallt 
ungefihr mit der MeBgenauigkeit der 2 cm‘-Biirette zusammen. Es wiirden 
an sich zum Herbeifiihren des Umschlags noch kleinere Mengen geniigen, aber 
sie sind mit den 2 cm*-Biiretten kaum noch dosierbar. Zum vorteilhaften 
Arbeiten mit n/10-Thiosulfat wiirden Geriite erforderlich sein, die ein feineres 
Dosieren und Ablesen gestatten miiBten als die hier benutzten. 

n/50-Thiosulfat. Das Titrieren mit dieser Lisung ist lingst nicht so 
miihsam wie das mit n/10-Liésung. Die kleinste Menge, die die Entfirbung 
in 10 cm® noch deutlich herbeifiihrt, betriigt etwa 2 mm* n/50-Thiosulfat. Diese 
Menge ist mit der 2 cm*-Biirette gut dosierbar. Die Streuung ist infolgedessen 
hier wesentlich geringer als bei der n/10-Lésung. 

n/100-Thiosulfat. Beim Titrieren mit n/100-Thiosulfat ist die Streuung 
fiir Mengen unter 1 bis 2 cm* n/100-Chromat geringer, fiir Mengen iiber 2 cm® 
n/100-Chromat gréBer als die mit n/50-Thiosulfat erhaltene. Die kleinste zur 
Herbeifiihrung des Umschlags in 10 cm® erforderliche Menge betrug 3 bis 4 mm* 
n/100-Thiosul fat. 

n/500-Thiosulfat. Entsprechend der starken Verdiinnung wurde hier 
eine 20 cm*-Biirette verwandt, die in */,, cm* unterteilt war. Die Streuung mit 
n/500-Thiosulfat ist durchweg geringer als die mit den anderen Lisungen er- 
haltene. Der Umschlag erfolgt auf Zusatz von einem Tropfen (= 0,03 em‘) 
n/500-Thiosulfat zu 25 cm* Liésung. Bei einem Endvolum von 10 cm® geniigen 
0,015 cem® der n/500 Lésung. Man kann hier rasch arbeiten, ohne befiirchten 
zu miissen, daS man iibertitriert. Zur Bestimmung von Mengen unter 5 em’ 
n/100-Chromat wurden mit der n/500-Lésung die besten Erfahrungen gemacht. 

n/1000-Thiosulfatlésung lieferte fiir Mengen iiber 0,5 cm*® n/100-Chromat 
eine gréBere Streuung als n/500-Thiosulfat. Hier macht sich die starke Ver- 
diinnung nachteilig geltend. Der Umschlag erfolgt in 25 cm* Lésung erst auf 
Zusatz von 2 Tropfen n/1000-Thiosulfat deutlich. Die n/1000-Lésung bringt 
gegeniiber der n/500 keine Vorteile mehr. 


Beim Titrieren von kleinen Chromatmengen zeigte sich eine 
Erscheinung, auf die bereits friiher kurz hingewiesen wurde.') Das 
angewandte cm*-Chromat 
verbrauchte cm*-Thiosulfat — 
zeichnet, zeigte bei allen Lésungen eine deutliche Abhiingigkeit von 
der titrierten Menge, die um so stirker hervortrat, je kleiner diese 
wurde. War die titrierte Menge klein, so wurde /, wenn man jene 
weiter verringerte, sehr schnell kleiner. Bei gréBeren Mengen titrierter 
Lésung wuchs F nur noch wenig mit steigendem Thiosulfatverbrauch, 
bis es fiir noch gréBere Mengen nahezu konstant wurde. Diese Ab- 


Verhaltnis , im folgenden mit /’ be- 





) Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 69. 
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hingigkeit von F laBt sich erkliren, wenn man annimmt, daB beim 
Titrieren des Chromats stets etwas mehr Thiosulfat verbraucht wird 
als dem Chromat Aquivalent ist. 


Bezeichnet man diesen kleinen Mehrbetrag an Thiosulfat mit X, die an- 
gewandten cm* Chromat mit e¢ und die ihnen fAquivalenten cm® Thiosulfat 
mit ¢, so stellt der Quotient /, den man miBt, nicht das wahre Aquivalenz. 
verhiltnis ¢/¢ dar, sondern ein scheinbares c/(¢ + X). Es gilt also: 

Je c : 

 t+X° (1) 

Man sieht, da8 F um so kleiner und der Einflu8 von X um so gréBer werden 

muB, je kleiner ¢ und damit auch ¢ wird. Die GréBe X liBt sich aus 

Gleichung (1) berechnen, wenn man auSer den bekannten Gré8en e und (¢ + X) 

noch den Quotienten ¢/¢ kennt. Man kann ihn mit groBer Anniherung be- 

stimmen, wenn man ¢ und ¢ gro8 genug wihlt, so daB ihnen gegeniiber X ver- 

nachlissigt werden kann. Fiir groBe Werte von c¢ und ¢ sei der gefundene 
Quotient = F”, 


, , 








; py sarc , erg Bd 
dann ist: F” = ae oder mit groBer Anniiherung: F” a 
Da ec’ iiquivalent ¢ und ¢ fquivalent ¢ ist, so ist: 
- ce c , ae 
I nai ere e= Ff" .t. (2) 
; , j F’ -t ;, ‘ 
Gleichung (2) in (1) eingesetzt, ergibt: F = rr oe Hieraus erhalt man durch 
Umformung: a 
X = L F f ° t . (3) 
Fiir ¢ wird aus Gleichung (2) der Wert c/F’, in (3) eingesetzt: 
‘ F"-F e¢ 
X = KF ‘SF: (4) 


Nach dieser Gleichung wurde X fir die verschiedenen Lésungen 
berechnet. Das Ergebnis zeigt Tabelle 3. Die angegebenen Zahlen 


Tabelle 3. 





’ X in emm n/100-Thiosulfat 
Verbrauchte cem*-Thios. - note 














n/10- n/50- n/100- | n/500- | 
ete semana Thios. Thios. Thios. Thios. | Thios 
| 
4 rea a = Naat ae... 
” | 24 23 23 | = (16 
1 | 42 36 23 19 | 14 
0,5 | 29 30 24 1+ 8 
0,25 _ 49 ee — | 
0,13 38 15 16 —_ — 
0,07 | 38 17 wn me | ios 
0,05 | | - <a 
0,08 Sa _ ee 
Mittel | 2 phen 21 Sk «86 
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fir X sind Mittelwerte, die aus je vier Parallelbestimmungen von F 
erhalten wurden. Es sind fiir die Berechnung von X sinngemib 
nur solche Bestimmungen verwandt, bei denen das Endvolum 10 cm‘ 
betrug. 

X ist bei der n/10-Lésung wesentlich gréBer als bei den iibrigen 
Lésungen, bei denen es mit steigender Verdiinnung nur noch wenig 
abnimmt. Die Erscheinung, da8 beim Titrieren von Chromat ein 
hestimmter Uberschu8 an Thiosulfat verbraucht wird, kann zwei 
Ursachen haben. Einmal l&Bt sie sich dadurch erkliren, daB stets 
um einen gewissen Betrag ibertitriert wird, weil sich die Thiosulfat- 
lésung vielleicht nicht fein genug dosieren 148t. Sodann kann man 
annehmen, daB der Punkt vélliger Entfirbung der Jodstiirke nicht 
genau mit dem wahren Aquivalenzpunkt zusammenfillt. Im ersten 
Falle miiBte der Betrag X beim Ubergang zu verdiinnten Thiosulfat- 
lésungen sprunghaft kleiner werden, da man hier weniger stark iiber- 
titriert. Im zweiten Falle miiBte der Wert von X absolut gemessen 
bei allen Lésungen annihernd die gleiche GriéBe besitzen. Be- 
trachtet man daraufhin die Werte der Tabelle 3, so wiirde zu 
schlieBen sein, daB beide Ursachen eine Rolle spielen und sich in 
ihrer Wirkung iiberlagern. Bei der konzentrierten n/10-Lésung 
wird verhaltnismaBig stark iibertitriert (vgl. auch die groBe Streuung 
Fig. 3), bei den verdiinnteren Lésungen ist die durch Ubertitrieren 
verbrauchte Thiosulfatmenge gering gegeniiber der Menge, die zur 
villigen Entfarbung der Jodstirke tiber den wahren Aquivalenz- 
punkt hinaus erforderlich ist. Diese Menge betriigt, wie aus den 
Werten bei den verdiinnten Lésungen hervorgeht, annihernd 20 mm* 
n/100-Thiosulfat fiir ein Endvolum von 10 cm’. 

Aus der Abhingigkeit des Quotienten F ergibt sich fiir das 
praktische Titrieren, daB es notwendig ist, beim Einstellen der 
Thiosulfatlésung stets mit einem annihernd ebenso groBen Volum 
zu arbeiten wie bei den auszufiihrenden Bestimmungen. Hat man 
viele Bestimmungen mit stark wechselndem Volum zu machen, so 
ist es zweckmiBig, durch einige Versuche die /-Kurve zu ermitteln, 
und bei jeder Bestimmung /' zu interpolieren. 


YVersuche mit Kaliumpermanganatlésungen. 


Mit den Permanganatlésungen wurden entsprechend starke 
Natriumoxalatlésungen titriert. Das Endvolum der titrierten Lisung 
betrug tiberall 10 cm*. Die Bestimmungen wurden in 1°/,ig schwefel- 
saurer Lésung zwischen 50 und 70° ausgefihrt. Die Schwefel- 
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siurekonzentration war nur von geringem EinfluB auf den Endpunkt, 
Der Verbrauch an Permanganat erhdéhte sich nur unbedeutend, wenn 
die Konzentration der Schwefelsiure stark vergréBert wurde. Die 
Streuung wurde stets aus dem Mittel von vier Kinzelwerten berechnet, 
Sie ist wiederum graphisch dargestellt (Fig. 4). Die Werte der 
mittleren Streuung sind wie bei den Versuchen zur Jodometrie in 
einer Tabelle zusammengestellt. Das Verhiltnis: angewandte 
em*® QOxalat/verbrauchte cm* Permanganat = F' ist auch hier von 
der titrierten Menge abhingig, und zwar wird diese Abhingigkeit 
durch den PermanganatiiberschuB X bedingt, der zur Fiarbung der 
Lésung erforderlich ist. Er JaBt sich hier direkt durch einen Blind. 
versuch ermitteln. Bringt man ihn bei jeder Bestimmung in Abzug, 
so muB J’ konstant und gleich F’ = cm® Oxalat/cm*® dquiv. Per. 
manganat werden. 


Als Indicator fiir den Endpunkt diente in iiblicher Weise die Rot- 
firbung, die durch einen kleinen PermanganatiiberschuB in der Lésung hervor- 
gerufen wird. Diese Art, das Ende der Titration zu erkennen, ist mit einigen 
Miingeln behaftet. Beim Arbeiten mit den kleinen Mengen kann man das 
Herannahen des Endpunktes nicht deutlich genug verfolgen. Infolgedessen 
titriert man sehr leicht tiber. Um 10cm‘ Lésung ganz schwach zu farben, 
sind etwa 10 mm* n/100-Permanganat erforderlich. Die Fiarbung ist dann aber 
nur bei guter Beleuchtung zu erkennen und deutlich nur, wenn man mit einer 
farblosen Lisung vergleicht. Die Rotfirbung ist also ein wenig empfindlicher 
Indicator. Wegen dieser Miingel wurde nach einem besseren Kennzeichen fiir 
den Endpunkt gesucht. Es wurde zuniichst versucht, den Gehalt der Lésung 
an Permanganat nach beendeter Titration colorimetrisch zu bestimmen. Der 
so ermittelte Permanganatiiberschu8 wurde dann von dem verbrauchten Per- 
manganat abgezogen. Diese Methode liefert zwar etwas bessere Werte als 
das direkte Titrieren mit Permanganat, aber es haften ihr so erhebliche Mange! 
an, da8 man sich ihrer doch kaum bedienen diirfte. Das Colorimetrieren ist 
nur bei gutem Tageslicht genau genug. Aber auch dann ermiidet das Auge 
nach einer Reihe von Bestimmungen leicht, und man erkennt die feinen Farb- 
unterschiede nicht mehr sicher. 


Ks gibt noch eine andere Méglichkeit, das Titrieren mit Per- 
manganat empfindlicher zu gestalten: Man titriert den Permanganat- 
iiberschu8 nach Zusatz von Kaliumjodid und Starke mit Thiosulfat 
zuriick und ersetzt so die wenig empfindliche Permanganatfairbung 
durch den vorziiglichen Jodstirke-Indicator. Man kann die Per- 
manganatlésung schnell zuflieBen lassen, bis die titrierte Fliissigkeit 
deutlich rot ist. Dann kihlt man auf Zimmertemperatur ab, gibt 
Kaliumjodid und Stirke hinzu und titriert mit Thiosulfat bis zur 
Entfirbung. Die Thiosulfatlésung stellt man mit der Permanganat- 












Beitrage zur mikrochemischen Mafanalyse. 


angew.cem ns1w0 NaC, 0, 





























> § 5-1 © 2 
—_— eee 
+3 e e 
+2 ee 4 
+ 10F- r oa 
—oe . —o—o— 
~1 e °° 
-2 e e ° 
ya 
© 
© 39 C) ee 
> 
x 
So 
2 +10 e e - 
~ 
= ° oe < ™ og 
© © ° e°@ 
Q oe 
E a 
ee e 
= e608 ® 
Y -10 ‘ ar « 
’ 
A -——_>——_—_________+ 
° 9 
+10 
o> . e © = 


Streuun 














126 W. Geilmann und R. Hoitje. 


lésung ein, wobei man ungefahr ebensoviel Permanganat anwendet, 
wie man zuriickzutitrieren hat. 
Es wurde zuerst untersucht, wieweit das Ergebnis einer Bestimmung dayop 


abhiingt, ob der Permanganatiiberschu8 beim Titrieren gréBer oder kleine; 


ausfillt: 
Angewandt: 1,082 em® n/100-Na,C,0,. 


1, Permanganatiiberschu8 klein: 








Mittel 
Titr. em’ n/100-KMnO, 1,096 1,110 1,128 1,126 
Zuriicktitr. ., - 0,054 0,060 0,079 0,076 
Verbrauchte ,, - 1,042 1,050 1,049 1,050 1,048 

2. PermanganatiiberschuB groB: 

Titr. cm® n/100-KMnO, 1,299 1,265 1,330 1,411 
Zuriicktitr. - 0,248 0,210 0,274 0,357 
Verbrauchte ,, - 1,051 1,055 1,056 1,054 1,054 


Bei gréBerem Permanganatiiberschu8 wird ein etwas héherer Wert fiir 
das verbrauchte Permanganat erhalten als bei kleinerem. Der Unterschied ist 
aber so gering, da8 man ihn vernachlissigen kann, wenn man nur darauf 
achtet, daB der PermanganatiiberschuB nicht allzu stark schwankt. Der Quo- 
tient F wird bei diesem Verfahren von der titrierten Menge unabhingig, da 
ja der gesamte Permanganatiiberschu8 stets subtrahiert wird. Die Versuche 
liber die jodometrische bzw. colorimetrische Riickbestimmung des Permanganats 
wurden nur auf die n/100-Lésung ausgedehnt, da sich diese als zur Mikro- 
titration am besten geeignet erwies. 


Das vorstehende Schaubild Fig. 4 und die Tabelle 4 stellen die 
Ergebnisse der Versuche mit Permanganatlésungen dar. 














Tabelle 4. 
Mittlere Streuung 
3 - 

Angew. em® n/100-Na,C,0, in mm® n/100-KMn0, 
pfl0 KMaO,......2...-.-. Seeld 15 
n/50 4 ee a eee 5,2 
n/100 yb) 2.0. & 2 Oe % 0,3—4 5,0 
n/100_,, mit colorimetr. Riickbest. . 1,5 3,2 
n/100_—,, », jodometr. ‘a . O8—5 | 2,9 


Das Titrieren mit n/10-Permanganat ist ebenso miihsam und ungenau 
wie bei der n/10-Thiosulfatlésung. Das Herannahen des Endpunktes ist 
schlecht erkennbar. Die n/10-Lésung kann zur Bestimmung kleiner Mengen 
nicht empfohlen werden. 

Beim Titrieren mit n/50-Permanganat betrug die durchschnittliche 
Streuung nur den dritten Teil von der mit n/10-Permanganat erhaltenen. 


Die mit n/100-Permanganat erhaltene Streuung erreichte den gleichen 
Grad wie die bei n/50-Lésung. Man wird daher die n/10-Lésung zum Titrieren 
kleinerer Mengen benutzen, fiir griéBere aber die n/50-Lésung vorziehen. 
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Colorimetrische Riickbestimmung des Uberschusses an n/100-Per- 
manganat. Hieriiber ist bereits Seite 124 das Ndtige gesagt. Die Methode 
kann nicht empfohlen werden. 

Jodometrische Riickbestimmung des Uberschusses an n/100-Per- 
manganat. Bei diesem Verfahren ist die Streuung wesentlich kleiner als bei 
der direkten Bestimmung mit Permanganat. Obwohl man bei dieser Methode 
eine zweite Lésung bendtigt, kann sie doch in allen Fillen empfohlen werden, 
wo nicht besondere Griinde den Zusatz von Kaliumjodid verbieten. 

n/500-Permanganat. Diese starke Verdiinnung erwies sich schon 
nach den ersten Versuchen als ganz unvorteilhaft, so dab keine weiteren Be- 
stimmungen mit n/500-Lésung ausgefiihrt wurden. 


Alkalimetrie. 


Die Versuchsanordnung eutsprach ganz der beim Titrieren mit 
Thiosulfat und Permanganat gewihlten. ‘Titriert wurden Kalium- 
hydroxydlésungen mit Salzsiure. Als Indicator diente Methylrot. 
Methylorange bewihrte sich nicht. Die folgende Tabelle 5 enthalt 
eine Zusammenstellung der mittleren Streuung. Aus ihr ist auch 
zu ersehen, wie eine Verkleinerung des Endvolumens die Genauigkeit 
erheblich steigert. Die besten Erfahrungen wurden mit n/100-Salz- 
siure und Methylrot als Indicator gemacht. 





























Tabelle 5. 

Angew. em® n/100-KOH 10 5—2 | 2—0,5 | 0,5—0,05 are 
cm 

——— ————— a a — — — —— 

n/10 - HCl 20 10 | 6 “re 10 

n/50 >-— “—_ | 4 ! 2 Fi 10 

n/100 - ,, - f- oe | 2, 10 

n/500-,, PC Get. ee ene ee Tee 10 

n/100-HC1 — — | 05 | — 2 

n/500 5 = _ | — | 0,4 2 








mm* n/100 HCl. 





Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 
Freiberg i, Sa., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1927. 
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Beitrage zur mikrochemischen MaB8analyse. Il.') 


Von W. Germann und R. House. 
Mit 4 Figuren im Text. 
3. Eine maBanalytische Trennung kleiner Mengen Calcium und Barium. 


1. Versuche zur maBanalytischen Bestimmung des Calciums. 


Da die Mikrocalciumbestimmung bei der Blutuntersuchung eine 
Rolle spielt, ist bereits eine groBe Zahl von Analysenmethoden an- 
gegeben worden. Es war hier nicht beabsichtigt, zu den bestehenden 
Methoden noch eine neue hinzuzufiigen. Es sollte hier lediglich 
durch einige orientierende Versuche nachgepriift werden, ob eine 
dieser Methoden ohne weiteres auf die geplante maBanalytische 
Trennung von Calcium und Barium angewandt werden kénne. 


Fast alle Verfasser schlagen vor, das Calcium als Oxalat ab- 


zuscheiden. Dieses wird dann meist direkt mit Permanganat titriert. 
Dieses Verfahren schien auch fiir die Zwecke der vorliegenden Arbeit 
am geeignetsten zu sein. Es wurden zunichst einige Versuche iiber 
die indirekte Bestimmung des Calciums aus dem Oxalatiiberschui 
angestellt, um auf einfachem und schnellem Wege einen Einblick 
in die Verhialtnisse bei der Fallung zu gewinnen. 


Versuche zur indirekten Bestimmung des Calciums. 


Die Calciumlésung wurde durch Auflésen von reinem Calciumcarbonat in 
Salpetersiiure, Eindampfen und Aufnehmen mit Wasser hergestellt. Der Calcium. 
gehalt der Lésung wurde durch Fallen mit Ammonoxalat gravimetrisch in de: 
iiblichen Weise kontrolliert. Ein Kubikzentimeter der Lésung enthielt etwa 
1 mg Calcium. Die Calciumlésung wurde aus einer Pipette in ein Zentrifugen- 
glas gegeben, im Wasserbade erhitzt und mit Natriumoxalatlésung gefillt. 
Diese wurde durch Auflésen von 3,344 g Natriumoxalat in 1 Liter Wasser be- 
reitet. Ein Kubikzentimeter der Lisung fillte 1,000 mg Calcium. Die Lésung 
wurde aus einer Mikrobiirette zugegeben. Nach der Fillung des Calcium 
wurde schwach ammoniakalisch gemacht. Der Gehalt der Liésung an iiber 
schiissigem Natriumoxalat betrug 0,05—0,1°/,. Man lieB die Lésung etwa zwei 
Stunden stehen und zentrifugierte alsdann. Danach wurde das Zentrifugeng!as 
mit der Lisung gewogen, der gréBte Teil der klaren Fliissigkeit abgehebert. 


') Auszug aus der Dissertation von R. Hértye, Hannover 1927. 
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das Gefi8 wieder gewogen und die abgeheberte Lisung nach Zusatz von 
Schwefelsiure mit n/50-Permanganat in geringem Uberschuf titriert. Der 
(UberschuB an Permanganat wurde mit n/50-Thiosulfat zuriicktitriert. Das 


Leergewicht des GefaéBes war vorher ermittelt. Betriigt das Gewicht des 
Niederschlags mehr als 0,1°/, vom Gewicht der Gesamtlisung, so wird die 
Menge des Niederschlags zuniichst durch eine Uberschlagsrechnung auf 1 bis 
2mg genau ermittelt und alsdann bei der Berechnung des Calciums vom Ge- 
wicht der Gesamtlisung abgezogen. Das Calcium wird nach der Forme! be- 


berechnet: mg Ca = v — 3 Pe a 


Hierin ist: g = Gewicht der Gesamtlésung, 





p= = des abgeheberten Teils, 

v = angewandte Kubikzentimeter Oxalat, 

a = verbrauchte Permanganat, an 
ae ‘ _ em nO, \ 

F = Umrechnungsfaktor der Permanganatlisung (- a ahow 


CaC,0, indirekt CaC,0, direkt 
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Die Versuchsergebnisse sind, um die Ubersicht zu erleichtern 
und Raum zu sparen, graphisch dargestellt. In Fig. 1 gibt die 
Ordinate die Abweichung der gefundenen Calciummenge vom theo- 
retischen Wert an. Liings der Abszisse sind die einzelnen Werte 
in regelmaBigen Abstiinden eingetragen, geordnet nach der an- 
gewandten Calciummenge. 


Aus diesen Versuchen konnte geschlossen werden, dab die Ab- 


scheidung des Calciums als Oxalat auch bei Mengen unter 5 mg 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167. 9 
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hinreichend quantitativ ist. Der Niederschlag von Calciumoxalat 
hat Neigung, tiberschiissiges Oxalat aufzunehmen. Die aufgenommene 
Menge steigt mit der Menge des Niederschlags und, wie besondere 
Versuche zeigten, mit dem OxalatiiberschuB. 


Versuche zur direkten Bestimmung des Calciums. 


Die abgemessene Calciumlésung wurde hei8 mit Natriumoxalat in ge. 
ringem Uberschu8 gefillt, nach der Fallung schwach ammoniakalisch gemach: 
und zwei Stunden stehen gelassen. Dann wurde zentrifugiert und die Lisung 
liber dem Niederschlag méglichst vollstiindig abgehebert. Der Niederschlag 
wurde sechsmal mit 1—3 cm*® Wasser gewaschen (je nach der Menge des Nieder. 
schlags) und darauf in 2—4 cm* 5°/,iger Schwefelsiure gelist. Der Nieder- 
schlag liste sich besonders beim Erwirmen schnell auf. Das Oxalat wurde 
durch Titrieren mit n/50-Permanganat und Zuriicktitrieren des Uberschusses 
mit n/50-Thiosulfat bestimmt. Die erhaltenen Werte gibt die Fig. 1, 8. 129 
wieder. 


Die Werte sind durchaus befriedigend und besser als die nach 
dem indirekten Verfahren erhaltenen. Calciummengen von 5 mg 
abwirts kénnen auf diesem Wege auf + 0,015 mg genau bestimmt 
werden. Offenbar laBt sich das anfangs vom Niederschlag auf- 
genommene Oxalat leicht auswaschen. 


Kiirzlich erschien eine Arbeit von F. L. Hann und G. Wemer iiber die 
makro-maBanalytische Bestimmung des Calciums als Oxalat. [Z. analyt. Chem. 
70 (1927), 1.] Die Verfasser kamen zu dem Ergebnis, daB sich das Calcium 
nach der Restmethode genau titrieren 1iBt, daB aber das direkte Verfahren zu 
niedrige Werte liefert. Ein niheres Eingehen auf diese Versuche und die 
Folgerungen, die aus ihnen gezogen werden, wiirde den Rahmen dieser Arbeit 
iiberschreiten. Es sei aber darauf hingewiesen, daB die Nachpriifung der 
maBanalytischen Calciumoxalatbestimmung, die Hann und Werer beabsichtigen, 
bereits 1918 von Tx. Dérine [Z. angew. Chem. 26 (1913), 478] vorgenommen 
wurde. Auf Grund seiner Versuche kommt Dérine zu einem entgegengesetzten 
Ergebnis wie Haun und Werer. Er zeigt, da sich das Calciumoxalat auf 
direktem Wege ebenso genau bestimmen laBt, wie dies gravimetrisch méglich 
ist, dab aber die Restmethode zu hohe Werte liefert. Die Ergebnisse, die bei 
den vorliegenden Versuchen mit den kleinen Mengen erhalten wurden, stehen 
im Einklang mit den Erfahrungen, die Dirmna gemacht hat. Ubrigens macht 
bereits Fresenrvs in seinem bekannten Lehrbuch (Quant. Anal. 6. Aufl. I, 1875, 
S. 238) zur direkten Calciumoxalatbestimmung mit Permanganat den Zusatz: 
,Resultate recht gut.“ 


Die maBanalytische Bestimmung kleiner Mengen Barium. 


Uber die mikro-maBanalytische Bestimmung des Bariums liegen 
bis jetzt nur wenig Arbeiten vor. M. J. Estzve*) hat ein Verfahren 





') Annales de Chimie analyt, appl. 6 (1923), 229. 
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angegeben, nach dem das Barium mit neutralem Kaliumchromat 
gefallt und jodometrisch titriert wird. P. Durorr') bestimmte kleine 
Mengen Erdalkali durch Leitfihigkeitstitration. 


Die indirekte Bestimmung des Bariums als Bariumchromat. 


Als Ausgangslésung diente eine Bariumchloridlisung, die in 1 em® 1 mg 
Barium enthielt. Ihr Gehalt wurde durch Fillen mit Schwefelsiure gravi- 
metrisch kontrolliert. Das Bariumchromat wurde mit einer Kaliumpyrochromat- 
léisung gefallt, von der 1 cm* einem Milligramm Barium entsprach. Sie ent- 
hielt im Liter 1,071 g Kaliumpyrochromat. Bei Zugabe der Pyrochromatlisung 
zur neutralen Bariumlésung trat eine leichte Triibung auf. Die vollstindige 
Fillung erfolgte erst, wenn man Ammoniak oder Natriumacetat zusetzte. Man 
lieB die heibgefillte Lésung etwa 1 Stunde stehen, zentrifugierte und heberte 
in der tiblichen Weise ab. Das Abmessen des entnommenen Teils geschah 


BaCro, indirekt 
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Fig. 2. 


anfangs noch volumetrisch mit MaBflischchen und Pipetten. Erst spiiter wurde 
der Capillarheber und das Abwiegen der Lésung’) eingefiithrt und dann aus- 
nahmslos beibehalten. Aus den Versuchsergebnissen (Fig. 2) ist zu ersehen, 
daB mit dem Abwiegen der Liésung wesentlich bessere Werte erhalten wurden 
als mit dem volumetrischen Abmessen, Die abgeheberte Lisung wurde mit 
n 100-Thiosulfat titriert. (Berechnung wie bei Calciumoxalat, 8. 129.) Die 
Einstellung der Thiosulfatlésung geschah jedesmal mit annihernd gleichen 
Chromatmengen wie bei den Bestimmungen vorlagen. War eine gréBere Zahl 
stark schwankender Chromatmengen zu titrieren, so wurde der Faktor der 
Thiosulfatlésung graphisch interpoliert. 


*) Journ. de Chim. phys. § (1910), 27. 
*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 113. 
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Besondere V ersuche tiber den Einflu8 des Chromatiiberschusses zeigten, 
daB die gefundene Bariummenge bei gréBerem ChromatiiberschuB zu hoch 
ausfiel. Die besten Werte wurden erhalten, wenn der Gehalt der gefiillten 
Lésung an Kaliumpyrochromat zwischen 0,02 und 0,03°/, betrug. War der 
Uberschu8 wesentlich geringer, so wurden zu niedrige Werte erhalten. 

Versuche iiber den Einflu’ von Ammoniak zeigten, daB ein gréBerer 
Ammoniakiiberschu8 etwas lésend wirkt. Man darf die Lisung daher nur 
schwach ammoniakalisch machen. An Stelle von Ammoniak l4Bt sich zum Ab- 
stumpfen der bei der Fiillung gebildeten Saéure vorteilhaft Natriumacetat 
verwenden, wobei die Lésung schwach essigsauer wird. Mit Natriumacetat 
fillt der Niederschlag dichter als mit Ammoniak und setzt sich besser ab. 
Ein gréBerer Uberschu8 schadet nichts. Die Fillung mit Natriumacetat ist 
deshalb der mit Ammoniak vorzuziehen. Freie Essigsdure wirkt auf Barium. 
chromat merklich lésend, wenn ihr Gehalt in der Lésung 0,01 °/, tiberschreitet, 
Freie Mineralsiiure ist daher, bevor mit Acetat gefillt wird, mit Ammoniak 
nahezu zu neutralisieren. 

Die Fig. 2 zeigt die Versuchsergebnisse. Die Anordnung entspricht der 
Fig. 1, S. 129. 

Die erhaltenen Werte sind durchaus befriedigend. Nach kleineren 
Mengen hin wird die prozentische Genauigkeit geringer, die absolute 
gréBer, wie nicht anders zu erwarten ist. Bariummengen unter 
5 mg lassen sich nach diesem Verfahren auf + 0,01 mg genau be- 


stimmen, wenn man die Lésung durch Abwiegen unterteilt. 


Die direkte Bestimmung von Bariumchromat. 


Die indirekte Bestimmung des Bariums als Chromat ist nur 
auf Lésungen anwendbar, in denen auBer Barium kein anderes 
Element mehr bestimmt werden soll. Fir eine Trennung von 
Calcium ist sie nicht zu gebrauchen, da die durch das Titrieren in 
die Lésung gebrachten Stoffe eine anschlieBende Bestimmung des 
‘alciums zum mindesten sehr beeintrichtigen, wenn nicht ganz un- 
méglich machen. So muBte fiir die Trennung der beiden Erdalkalien 
eine direkte Bestimmung des Bariumchromats angestrebt werden. 

Beim Auswaschen von Bariumchromat muB beriicksichtigt werden, da! 
der Niederschlag die verhiltnismiBig groBe Léslichkeit von ungefihr 10 mg 
im Liter besitzt. Besondere Versuche hatten gezeigt, daB zum Auswaschen 
von 5 mg Niederschlag sechsmaliges Waschen mit 1—2 cm* Wasser erforder- 
lich ist, wenn man sich des Capillarhebers bedient. Die Bariumlésung wurde 
mit Kaliumpyrochromat in geringem Uberschu8 versetzt, erhitzt und durch 
Zusatz yon Natriumacetat gefillt. Nach einstiindigem Stehen wurde zentri- 
fugiert, abgehebert und der Niederschlag sechsmal mit 1—2 cm* kaltem Wasser 
gewaschen. Das Bariumchromat wurde in kalter verdiinnter Salzsiiure gelés' 
und nach Zusatz von Kaliumjodid mit n/50-Thiosulfat titriert. Die Ergebnisse 
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Wie vorauszusehen war, sind die Werte zu niedrig, wenn auch 
bei weitem nicht in dem MaBe, wie auf Grund der Léslichkeit er- 
wartet werden sollte. Dieses Verfahren li8t sich nur dort ver- 
wenden, wo es nicht auf groBbe Genauigkeit ankommt. Durch einige 
Versuche wurde gepriift, ob etwa beim Auflésen von Bariumchromat 
Verluste an Chromat durch Oxydation der Salzsiiure eintreten 
kénnen. Es zeigte sich, 
daB ein meBbarer Verlust Balr 0, 























an Chromat nicht statt- ea ss me 
findet, wenn in der Kialte +2 
gearbeitet wird. Erwirmt 
man, so tritt bald eine & ” + 
Oxydation der Salzsiure sx , iti ae 
ein. . tw Me alee 
2 -10F | hy ‘ 

Kombination von direkter = 
und indirekter Bestimmung = 

des Bariumchromats. a3 

Es gibt noch einen an- = 
deren Weg, die Menge des “% 
Bariumchromats so zu be- 05 19 51 Os" 09 19 5,1 
stimmen, daB eine nach- angewandte mg Ba 
folgende Abscheidung des Fig. 3. 


Calciums méglich ist. 
Man fallt das Barium wie bei der indirekten Bestimmung mit einer 


bekannten Menge Chromat, hebert méglichst viel von der zentri- 
fugierten Lésung ab und wiegt Gesamtlésung und abgeheberten Teil. 
Dieser wird fiir die Fallung des Calciums verwandt. Das Barium- 
chromat wischt man nun nicht aus, sondern behandelt es mitsamt 
dem bei ihm verbliebenen restlichen Chromat mit Salzsiure und 
titriert das Ganze. Die Menge des vorhandenen Bariums laBt sich 
dann auf Grund folgender Uberlegungen berechnen. 

Das Chromat, das bei der Fillung zur Bildung von Bariumchromat ver- 
braucht wurde, ist gleich dem gesamten angewandten Chromat (v), vermindert 


um das nach der Fillung abgeheberte Chromat (hk) mal g/p, wenn p/g den ab- 


geheberten Bruchteil der Fliissigkeit darstellt. 
9 


Verbrauchte Kubikzentimeter Chromat = v — - h. (1) 
Das Chromat, was titriert wird (4, ist = 0 — h oder 
h=v-t. (2) 


Setzt man diesen Wert fiir A in (1) ein, so erhilt man: 





W. Geilmann und R. Hoityje. 


Verbrauchte Kubikzentimeter Chromat = ¢ — : -(o — ¢). (3) 


Da 1 cm* Chromat = 1 mg Barium ist, so kann man auch schreiben: 
mg Ba =0—- + (0-2). (4) 


Setzt man fiir die tritrierte Menge Chromat (f) schlieBlich die titrierten Kubik- 
zentimeter Thiosulfat a mal dem Umrechnungsfaktor der Thiosulfatlésung F 
ein, so erhilt man: 


mg Ba=0- .(0-a-F). (5) 


In dieser Gleichung stehen keine anderen Glieder als die, die auch bei 
der Berechnung gewdhnlicher indirekter Bestimmungen vorkommen. 


Die Verhiltnisse liegen bei diesem kombinierten Verfahren zur 
Bestimmung des Niederschlags insofern giinstig, als ja nur ein ge- 
ringer Bruchteil des iiberschiissigen Fiallungsmittels beim Nieder- 
schlag bleibt und der weitaus gréBte Teil der Lésung abgehebert 
werden kann. Dadurch kommt es, daB die beim Titrieren be- 
stimmte Chromatmenge nur wenig gréBer ist als die Menge, die der 
Niederschlag allein enthilt. Nach diesem Verfahren wurden einige 
Bestimmungen ausgefiihrt, deren Ergebnis in der Fig. 3, S. 133, 
dargestellt ist. 

Die Werte sind sehr befriedigend. 5 mg Barium und darunter 
lassen sich auf + 0,01 mg genau bestimmen. Ein Nachteil dieses 
Verfahrens gegeniiber der direkten Bestimmung ist die umstind- 
liche Berechnung der Analysen. Dem steht jedoch der Vorteil 
gegeniiber, daS man das Auswaschen spart, das auf jeden Fall 
linger dauert als das Rechnen. 

Die Kombination von direktem und indirektem Verfahren diirfte 
in der MikromaBanalyse allgemeiner anwendbar sein und iberal! 
dort Vorteile bringen, wo relativ leicht lésliche Niederschlige 
bestimmt werden sollen, ohne daB man die Mutterlésung dazu ver- 
braucht. 

Versuche, das Barium als Jodat zu bestimmen, scheiterten an 
der groBen Léslichkeit des Bariumjodats. Selbst durch einen groBen 
Uberschu8 an Kaliumjodat wird die Léslichkeit nicht weit genug 
herabgedriickt, um eine quantitative Bestimmung zu ermdglichen. 
Ahnlich lagen die Verhiiltnisse beim Bariumoxalat. 


Die Trennung von Calcium und Barium. 


Das Prinzip der Trennung der beiden Erdalkalien war nunmebr 
gegeben: Das Barium konnte nach der kombinierten direkten und 
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indirekten Methode als Chromat bestimmt werden, das Calcium in 
der abgeheberten Liésung durch Fallen mit Natriumoxalat. Nach- 
stehend ist der Arbeitsgang fiir die Trennung zusammenfassend dar- 
gestellt. 

Die Lésung von Calcium und Barium wird in einem gewogenen 
Zentrifugenglas mit einer Kaliumpyrochromatliésung, die im Liter 
1,071 g Kaliumpyrochromat enthilt, in geringem UberschuB versetzt, 
so dab der Gehalt der Fliissigkeit an iiberschiissigem Chromat etwa 
0,02—0,03 °/, betrigt. Die Lésung wird im Wasserbad bis fast zum 
Sieden erhitzt und nun mit Natriumacetat im UberschuB versetzt. 
Man laBt eine Stunde stehen, zentrifugiert und wiegt das Glas mit 
der Lésung. Dann wird die klare Fliissigkeit méglichst weitgehend 
vom Niederschlag in ein zweites Zentrifugenglas abgehebert und das 
Glas mit dem Niederschlag und der restlichen Fliissigkeit zuriick- 
gewogen. Niederschlagsreste, die auBen am Heber sitzen, spiilt 
man mit wenig Wasser zur Hauptmenge des Bariumchromats. Die 
noch im Heber befindliche Flissigkeit wird durch Ansaugen von 
Wasser zur abgeheberten Lésung gespiilt. Das Bariumchromat list 
man je nach seiner Menge in 1—3 cm® 10°/,iger Salzsiiure und 
iiberspilt in ein 50 cm*-Erlenmeyerkélbchen. (Man kann auch bei 
einiger Ubung gleich im Zentrifugenglas titrieren.) Man verdiinnt 
auf etwa 10—15 cm’, gibt zur Liésung 2°/, Kaliumjodid und titriert 
mit n/50- oder n/100-Thiosulfat. Die Berechnung geschieht nach 
der Formel: 


g -‘(o—a-F) 


mg Ba =v —- 
» = angew. Kubikzentimeter Chromat, a 
y = Gewicht der Gesamtlésung, F 
p= . des abgeheberten Teils, 


titr. Kubikzentimeter Thiosulfat, 
Faktor der Thiosulfatlésung 
em*® Chromat/cm* Thiosulfat. 


i i wi 


Die abgeheberte Liésung, die das meiste Calcium enthilt, wird, 
falls die Calciummenge sehr klein ist, im Wasserbad etwas kon- 
zentriert, wobei man zweckmiBig den Wasserdampf iiber der Lisung 
mit der Wasserstrahlpumpe schwach absaugt. Dann wird in der 
Siedehitze Ammonoxalat in geringem UberschuB zugegeben und 
schwach ammoniakalisch gemacht. Nach zweistiindigem Stehen wird 
zentrifugiert, abgehebert und der Niederschlag mindesten 6 mal, 
gréBere Mengen besser 7 mal mit je 1—2 cm* Wasser gewaschen. 
Nach dem Auswaschen gibt man 1—2 cm® verdiinnte Schwefelsiure 
hinzu und erwirmt im Wasserbad. Man iiberspilt die Liésung in 
einen kleinen Erlenmeyer und tritriert bei 50—70° mit n/50-Per- 
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manganat bis zur deutlichen Rotfarbung. Dann kihlt man sogleich 
mit Wasser, gibt wenig Kaliumjodid und Starke hinzu und titriert 
mit n/50-Thiosulfat. Der Verbrauch an Thiosulfat wird vom Per. 
manganat abgezogen. Die Thiosulfatlésung stellt man mit der Per. 
manganatlésung ein. Diese wird mit einer Natriumoxalatlésung ein- 
gestellt, die im Liter 3,344 g Natriumoxalat enthalt (1 cm* = 1 mg Ca), 
wobei man ebenso verfahrt wie 
beim Titrieren des Calciumoxa- 
lats. Die gefundene Calcium- 
menge ist mit g/p zu multi- 


Trenn ung von Ba v. Ca 
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we —_ rium und Calcium bei wechseln- 
$2 24 13 «OS «mg Ba 


as 99 49 $1 mgCa dem Mengenverhiltnis auf 
e> Ba Werte + 0,02 mg Barium bzw. Cal- 
x= Ca Werte : : , 
cium genau. Bei den vier ersten 
~/-* Bestimmungen wurde die Cal- 
ciumlésung nach der Abscheidung des Bariums nicht eingeengt. 
Deshalb liegen hier die Werte fiir das aus ziemlich verdiinnter 
Lésung gefillte Calcium reichlich niedrig. 


Herrn Prof. Dr. W. Brnrz und Herrn Geheimrat Prof. Dr. 
O, Brunck sind wir fiir das weitgehende Entgegenkommen, mit dem 
sie uns die Mittel fiir die beiden vorstehenden Arbeiten bewilligten, 
zu groBem Dank verpflichtet. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 
Freiberg i. Sa., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1927. 
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Uber die Wechselwirkung zwischen Natrium-metasilicat 
und wasserloslichen Metallsalzen. 


Von P. N. GrigorJEw. 


In Hinsicht auf die Wechselwirkung der Metakieselsiiure mit 
den Alkalisalzen lassen sich alle wasserléslichen Metallsalze in drei 
gesonderte Gruppen teilen. 

Zur ersten Gruppe gehéren die Salze aller Alkalimetalle (Li, 
Na, K, Rb und Cs); zur zweiten diejenigen der Erdalkalimetalle 
(Mg, Ca, Sr und Ba); zur dritten alle iibrigen, die in wibriger 
Liésung der Hydrolyse unterworfen sind, wenn auch nur in duBerst 
geringem MabBe. 

Es ist anzunehmen, daB die Salze der dritten Gruppe aus- 
nahmslos hydrolytisch gespalten sind. Je nach dem Charakter des 
Metalles kann die Reaktion der Lésung entweder mittels der ge- 
brauchlichen Indicatoren ermittelt werden oder aber durch Bestimmung 
von p,,.- Nur durch das Vorhandensein einer gewissen Menge freier 
Siure in der wiBrigen Lésung kann der Verlauf der Reaktion 
zwischen dem Natrium-metasilicat und den hydrolytisch spaltbaren 
Metallsalzen erklairt werden. 

Die vorliegende Mitteilung hat zum Zweck, die oben bezeichnete 
Wechselwirkung in den Rahmen der iiblichen stéchiometrischen 
Gleichungen einzufiigen, ungeachtet der recht ungewoéhnlichen Pro- 
dukte, die gem&i8 den Untersuchungen von EK. Jorpis') und seinen 
Schiilern dabei auftreten. 

Die Wechselwirkung zwischen Metasilicaten und Alkalisalzen 
laBt sich selbstverstindlich nicht stichiometrisch ausdriicken, weil 
dabei ja der elektro-physikalische ProzeB der Koagulation des Kiesel- 
siuregels aus der Lésung eintritt. Beim Vermischen verdiinnter 
Lésungen findet tiberhaupt keine Einwirkung statt. Lésungen von 
héherer Konzentration bilden bei leichtem Erwirmen eine Gallerte, 
die sich beim Erkalten auflést.2) Ein groBer Uberschu8 von Alkali- 


*) Epvarp Jorpis, Betriige zur Kenntnis der Metallsilicate. Journ. prakt. 
Chem. 1907, 1908, 1910. 
*) H. te Cuarerrer, Kieselsiiure und Silicate. 1920. 
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salzlésung (bei Zimmertemperatur gesittigt) fallt momentan aus 
sirupartigen Lésungen des Metasilicats, besonders beim Erwirmen, 
Kieselsiuregel in Flocken. 

Die Zusammensetzung und der Zustand der erwihnten Re- 
aktionsprodukte ist noch bei weitem nicht geklirt. Es steht fest, 
dab die Gelausscheidung leichter bei Trisilicaten eintritt, als bei 
Bi- oder Monosilicaten, — wahrscheinlich wohl in direkter Abhingig- 
keit von dem Gehalt der Molekel an SiO,. Der Niederschlag, 
welcher sich beim Erwirmen auflést und beim Erkalten wieder 
auftritt, ist zweifelsohne verschieden von den Niederschligen, die 
sich bei der chemischen Wechselwirkung zwischen Metasilicaten und 
Erdalkalisalzen oder anderen Metallsalzen bilden. Im Falle der 
Alkalisalze ist der Vorgang rein physikalischer Art. 

Ammoniumsalze scheiden beim Vermischen mit Metasilicaten 
NH, aus, da ja die Hydrolyse freies Alkali schafft; NH, aber fallt 
unverziiglich Kieselsiuregel aus, auch aus verdiinnten Lésungen. 
Da also die Wirkung der Ammoniumsalze in diesem Falle durch 
das Kinwirken von freiem Ammoniak bedingt ist, so fallt sie aus 
dem Rahmen der vorliegenden Mitteilung. 


Die wasserléslichen Salze von Mg, Ca, Sr und Ba reagieren 
mit Metasilicaten in véllig gleicher Weise: es bilden sich Erdalkali- 
silicate, die beim Vermischen selbst von verdiinnten Lésungen in 
form von voluminésen Niederschligen ausfallen. Frisch gefillt, 
werden sie iuferst leicht hydrolysiert, besonders durch heiBes Wasser. 
Wird z. B. Bariumsilicat auf dem Filter gewaschen, so ist im Filtrat 
unentwegt Ba vorhanden und gleichzeitig schwindet der Nieder- 
schlag zusehends. Die Wechselwirkung zwischen wiBrigen Lésungen 
von Erdalkalisalzen und Alkali-Metasilicaten verliuft im wesent- 
lichen nach der Gleichung: 


RCI, + Na,O - nSiO, = 2NaCl + R- nSid, ; 


aber im Filtrat ist stets auBer der Erdalkalibase eine gewisse Menge 
von SiO, anzutreffen. Im Hinblick auf die groBe Reaktionsfaihigkeit 
der Erdalkalien ist anzunehmen, daB die obige Reaktion bei Zimmer- 
temperatur fiuBerst schnell und vollstindig verliuft; das Auftreten 
von R(OH), und SiO, ist durch die sich ausschlieBende hydrolytische 
Spaltung des Erdalkali-metasilicats bedingt. 

Die Wechselwirkung zwischen Alkali-metasilicaten und wiBrigen 
Lésungen derjenigen Metallsalze, welche — sei es auch nur in 
geringem Mabe — der Hydrolyse unterworfen sind, ist weit kompli- 
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zierter und verliuft in einer fiir anorganische Kérper nicht ganz 
gewohnlichen Weise. Am einfachsten wire die Annahme, daB die 
Reaktion zwischen Na, - SiO, und, z. B., AICI, in folgender Weise 


verlauft: , AICI, + 3Na,O - SiO, = 6NaCl + Al,O, - 3Si0,, 


denn die Hydrolyse von AICI, ergibt ja HCl gemiB der Gleichung: 
AIC], + 3H-OH => AKOH), + 3HCI, 


und die freie Siure wird allmihlich restlos zur Zersetzung des 
Metasilicats aufgebraucht. Ob sich hierbei Aluminiumsilicat bildet 
oder ob es hydrolytisch gespalten wird, bleibt unaufgeklirt. E. Jorpis 
nimmt an, daB ersteres zutrifft, dab aber das Produkt im weiteren 
hydrolytisch gespalten wird: wenn dieses schon bei Erdalkali- 
silicaten der Fall ist, so ist es noch wahrscheinlicher bei den weniger 
bestindigen Verbindungen des Al und verwandter Elemente. Am 
ehesten verliuft die Hydrolyse gemi8B der Gleichung: 


Al,O, - 3Si0, +6H-OH 3 2Al(OH), + 3Si0, - 3H,O. 


Beide Produkte dieser Reaktion sind in Wasser wenig lislich und 
kénnen daher von Methylorange oder Phenolphthalein nicht an- 
gezeigt werden. 


Beim Vermischen von Aquimolekularen Mengen der Alkali- 
silicate mit FeCl,, FeSO, oder CuSO, in wiBriger Lisung bilden 
sich — wie KE. Jorpis gezeigt hat — voluminése Niederschlige von 
wechselnder Zusammensetzung; die iiberstehende Fliissigkeit reagiert 
sauer und enthalt geringe Mengen von SiO, und recht bedeutende 
an unverinderten Metallsalzen. Zur Neutralisation ist eine ansehn- 
liche Menge Alkali (NaOH) erforderlich. Wie ersichtlich, verliuft 
in diesem Falle die Reaktion keineswegs quantitativ gemiBb der oben 
angegebenen Gleichung; sie ist vielmehr, ahnlich der Wechselwirkung 
zwischen gewissen organischen Verbindungen, an einen Grenzwert 
gebunden und hangt in hohem Grade von der Zeitdauer ab. 


Meine Untersuchungen erstreckten sich auf etwa 20 hydrolytisch 
spaltbare Salze sowohl von schweren, als auch von leichten Metallen, 
sie reagieren mit Alkali-metasilicaten im wesentlichen in Uber- 
elnstimmung mit den Angaben von E. Jorpis. — Es geniigt, eine 
wibrige Lésung von Metasilicat (alkalischer Reaktion) mittels sauer 
reagierender Metallsalzlésung zu titrieren, um sich davon zu iiber- 
zeugen, daB die Reaktion nicht quantitativ verliuft. Die Menge 
Metasilicat, welche laut Berechnung zur Neutralisation der Metall- 
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salzlésung erforderlich ist, erweist sich praktisch bei weitem un- 
zureichend: die Lésung bleibt sauer. Um eine schwach alkalische 
Reaktion zu erzielen, ist ein bedeutender UberschuB an Metasilicat 
erforderlich. 


Bei diesen Versuchen wurde Phenolphthalein angewandt: un- 
geachtet der voluminésen Niederschlige und event. sogar der farbigen 
Liésungen (FeCl,, NiCl,) lieB sich der Farbenumschlag mit groBer 
Deutlichkeit feststellen, wihrend er bei Anwendung von Methylorange 
unscharf ist. Verdiinnung der reagierenden Lésung, selbst sehr 
weitgehende, blieb ohne EKinwirkung. Von recht groBem Einflusse 
aber ist die Reibenfolge: in den meisten Fallen wird weniger Metall- 
salz verbraucht, wenn seine Lésung zum Metasilicat getropft wird, 
als im entgegengesetzten Falle. So z. B. erforderten 10 cm® Tri- 
silicatlésung 2,5 cm* BeSO,-Lésung, dagegen binden 2,5 cm*® der 
letzteren bloB 9 cm* Na,O - 3Si0,-Lésung. 

Zur Herstellung simtlicher Silicatlésungen wurde frischgefialltes 
SiO, unter Erwirmen in der entsprechenden Menge NaOQH-Lésung 
gelist. Die Analyse ergab Ubereinstimmung mit den Formeln 
Na,O-SiO,, Na,O.2Si0O, und Na,O-3Si0,. Um den etwaigen 
KinfluB der Herstellungsweise auf die uns interessierende Reaktion 
zu priifen, wurden Metasilicate auch durch Zusammenschmelzen von 
Soda mit reinem Quarz dargestellt. Eine ansehnliche Reihe von 
Parallelversuchen erwies aber, dab solch ein EinfluB der Herstellungs- 
weise nicht besteht. 


Die Lésungen der Metallsalze waren von beliebiger Konzen- 
tration, bloB an eine Bedingung gebunden: der Metallgehalt in 1 cm’ 
entsprach stets der gleichen Menge SiO,, entsprechend der be- 
treffenden Gleichung. Die Ausgangslisung von Al,(SO,), enthielt 
0,00734 g Alim Kubikzentimeter. GemiB der Theorie mub Al,(SO,), 
drei Molekiile Na,O - SiO, binden (Al, : 3Si0,); es ergibt sich die Pro- 


portion: 
54,2:180,9 = 0,00734:2; woraus z = 0,0245 g Si0,. 


Von dieser GréBe ausgehend, laBt sich der erforderliche Gehalt 
einer beliebigen Metallsalzlésung berechnen. Fiir FeCl, ergibt sich: 
2Fe:3Si0, = 111,68: 180,9 =7:0,0245; 2 = 0,01511 g Fe. 


Fiir NiCl, — entsprechend dem Verhiltnisse NiCl,:Na,O-Si0, — 
ist der Gehalt an Ni gleich 0,02384 g. Titration dieser Lésunget 
mit Metasilicatlésung ergab folgendes: 
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‘Vie 
Menge der Lésung, Menge der bei der Titration verbrauchten Meta- 
und Gewicht des silicatlisung und Gehalt an SiO, (in g) 
darin enthaltenen cows me its 
Metalls Na,O - SiO, Na,0-2Si0, | Na,O- 38i0, 
5em® Al,(SO,), | 3,8 | 8,1 13,0 
(0,0367 g Al) | (0,152 g SiO,) (0,827 g SiO.) | (0,520 g SiO,) 
5 em® FeCl, 8,8 8,0 12,9 
(0,0755 g Fe) (0,152 g SiO,) (0,320 g SiO,) (0,516 g SiO,) 
5 em® NiCl, 4,0 | 8,2 13,3 
(01170 g Ni) | (0,160g SiO,) | (0,828¢g SiO.) | (0,582 g SiO,) 


Theoretisch sind zur restlosen Bindung, z. B. des in der titrierten 
Lésung enthaltenen Al, folgende Mengen SiO, erforderlich: ent- 
sprechend Al,:3SiO, ergibt sich 54,2: 180,9 = 0,0367 g oder — 
nach Umrechnung auf Monosilicat — 0,1224 g SiO,, Bisilicat — 
0.2448, und auf Trisilicat — 0,3672 g. Wie vorhin erwihnt, ist 
zur Erreichung einer schwach alkalischen Reaktion ein gewisser 
UberschuB an Metasilicat erforderlich; fiir das Monosilicat betrigt 
er im Mittel 0,7 cm*, fiir das Bisilicat 2 cm* und das Trisilicat 
3,8 cm?, 

Von der gleichen Ordnung sind die GréBen, die sich beim 
Titrieren aller — in oben beschriebener Weise hergestellten — 
hydrolytisch spaltbaren Salze bis zur neutralen oder schwach alka- 
lischen Reaktion ergaben: stets ist ein bedeutender UberschuB iiber 
die theoretisch errechnete Menge erforderlich, Somit muB an- 
genommen werden, dab die Wechselwirkung zwischen hydrolytisch 
spaltbaren Metallsalzen und Alkali-metasilicaten bei iquimolekularen 
Mengenverhiltnissen nicht quantitativ verliuft, sondern daB zu diesem 
Zweck iibriges Metasilicat hinzugefiigt werden mub. Die Menge 
des letzteren ist fiir jedes Metall ziemlich bestindig, wenn das SiO, 
des Metasilicats der Rechnung zugrunde gelegt wird. In dieser 
Bestindigkeit spiegelt sich eine Gesetzmiibigkeit wider, die in allen 
Fallen vorliegt, wo Alkali-metasilicate und hydrolytisch spaltbare 
Metallsalze aufeinander einwirken. Eine gegebene Menge Salz mit 
einem bestimmten Volumgehalt an Metall fordert zur Erzielung von 
alkalischer Reaktion stets die gleiche Menge Metasilicat. Sind 
mehrere Metallsalze gleichzeitig vorhanden, so ist die Menge des 
erforderlichen Metasilicats fast genau gleich der Summe der Mengen, 
die sich fiir die entsprechenden Metallsalze ergeben. Ist gleich- 
zeitig ein Erdalkalimetall vorhanden, z. B. BaCl,, so bleibt die 
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Menge Metasilicat, welche bei Phenolphthalein zur Rotfarbung er. 
forderlich ist, fast unverindert. Hier wirkt das Metasilicat augen- 
scheinlich in erster Reihe auf das Salz des Schwermetalls ein, und 
erst nach Beendigung dieser Reaktion wirkt es auf BaCl, ein. Das 
hierbei gebildete Bariumsilicat wird hydrolysiert, und das entstehende 
Ba(OH), verleiht dann der Lisung alkalische Reaktion. 

Verdiinnung wirkt nur unwesentlich auf das Ergebnis der Titra- 
tion eip, beeinflubt aber in manchen Fillen die Menge des Nieder- 
schlags und sogar die Méglichkeit seiner Bildung. E. Jorpis gibt 
an, da® sich bei der Wechselwirkung zwischen FeCl, und Meta- 
silicat ein Niederschlag nur dann bildet, wenn ersteres zu letzterem 
gegeben wird, nicht aber im entgegengesetzten Falle.') Meine Unter- 
suchung ergiinzt diese Beobachtung dahin, dab dies bei recht kon- 
zentrierten Lésungen nicht zutrifft. 

Dank den Niederschligen im Falle von farbigen Metallsalz- 
lésungen lit sich der Augenblick, wo bei Phenolphthalein der Farben- 
umschlag eintritt, meist recht genau beobachten, auch bei Fe(Cl,; 
eine Ausnahme bilden AgNO, und die Chromsalze. 


Werden fiquimolekulare Mengen von Metasilicaten und hydro- 
lytisch spaltbaren Salzen in Lésung mehrere Stunden lang gekocht, 
so geht die Reaktion gleichwohl nicht zu Ende: die Lésung reagiert 
sauer. Alkalische Reaktion ergibt sich erst nach Zusatz von eben- 
soviel Metasilicat, wie in dem Falle, wenn nicht gekocht wird. 


In einer Versuchsreihe wurden ifquimolekulare Mengen von 
Metasilicat und Metallsalzlésung gemischt, das Gemisch auf dem 
Wasserbade bei 110° im Laufe von 5 Stunden zur Trockne ein- 
gedampft und der Riickstand mit Wasser extrahiert. Der Extrakt 
reagiert neutral: in Gegenwart von Phenolphthalein gibt bereits der 
erste Tropfen Metasilicatlésung Farbenumschlag. 

Im weiteren gelang es, die Reaktion zwischen Al,(SO,), und 
Na,O-2SiO, zu einem nahezu quantitativen Verlauf zu _bringen, 
indem ich zwei neue Faktoren einwirken lieB: Druck und _ hohe 
Temperatur im Autoklaven des Akademikers W. N. Ipatsew. Diese 
Druckbombe besteht aus einem dickwandigen Stahlzylinder mit 
hermetisch anschraubbarem Kupferdeckel; eine Offnung im Deckel 
unterhalt die Verbindung zwischen dem Innern des Zylinders und 
einem Druckmesser. In den Zylinder wird ein groBes Probierrohr 
aus Silber gegeben, welches das Gemisch der Reaktionskomponenten 


') Meinen Beobachtungen nach gilt dieses ausschlieBlich fiir FeC), . 
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enthalt und durch einen Deckel mit kleiner Offnung verschlossen 
wird. Die Mengen wurden gemiB der Gleichung 


Al,(SO,), + 3 Na,O . 2Si0, -- 3Na,SO, + Al,O,3(2 Si0, ) 
bemessen. 


Nach 48-stiindigem Erhitzen im elektrischen Ofen bei 215° und 
22 Atm. Druck wurde das Reaktionsprodukt in ein Becherglas iiber- 
gefiihrt und mit einer Lésung von Na,O.2SiO, in Gegenwart von 
Phenolphthalein titriert. Bereits der erste Tropfen ergab intensive 
Rotfirbung, wihrend — wie vorhin angegeben — unter gewdhn- 
lichen Bedingungen 2,1 cm® dieser Lésung erforderlich sind. Dieser 
Versuch bringt den EinfluB von Druck und hoher Temperatur auf 
den Verlauf der hier untersuchten Reaktion deutlich zum Ausdruck. 

GroBe Bedeutung fiir den Verlauf der Reaktion mibt E. Jorpts 
der Zeitdauer bei; freilich ist im Auge zu behalten, daB unter den 
yon ihm eingehaltenen Versuchsbedingungen die Reaktion in keinem 
Falle quantitativ zu Ende kommt. W. Gorrwatp’) bestatigt dies 
in bezug auf das Gemisch Na,SiO, + Al,(SO,), fiir die Dauer von 
1 Monat; er nimmt an, daB die Reaktion einem Gleichgewichts- 
zustande zustrebt. 

Die Ursache fiir diese Unvollstaindigkeit haben wir in sekun- 
diren Erscheinungen zu suchen, welche den HauptprozeB begleiten. 
Es kann angenommen werden, daB der voluminése Niederschlag, 
bestehend aus Hydrosilicaten und Kieselsiuregel, in den Kreis der 
reagierenden Substanzen tritt und sowohl die Richtung der Reaktionen 
beeinfluBt, als auch ihren Verlauf verlangsamt. AuBer der chemischen 
Wechselwirkung zwischen den Ausgangsmaterialien und den Reaktions- 
produkten ist auch eine Wirkung der Adsorption seitens der frisch 
gefillten Gele nicht ausgeschlossen; die physikalische Beschaffenheit 
der letzteren muB hier eine nicht unbedeutende Rolle spielen. 
Trocknen wir bei 110° das Gemisch von iquimolekularen Mengen 
Na,O - SiO, und Al,(SO,), in Lésung ein, so verwandeln sich die 
voluminésen Gele in eine kompakte Masse von geringem Umfang, 
der als physikalisches Agens am Reaktionsverlauf weiter keinen 
Anteil nimmt. — Das in der Druckbombe entstehende Produkt ist 
nicht ganz so kompakt, wie das beim Eindampfen erhaltene, aber 
jedenfalls ist es koaguliert and zur Adsorptionswirkung bedeutend 
weniger befahigt. 





1) W. GorrwaLp, Umsetzung zwischen Lisungen von Natriumsilicat und 
Aluminiumsulfat oder -chlorid. Jahrb. f. Mineral. 1915, Il. 81—88, 24/7. 


j 
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Der vorhin geiuBerten Meinung widerspricht aber eine bereits 
angegebene Beobachtung: obgleich bei der Wechselwirkung von 
Metasilicaten und FeCl, in stark verdiinnten Liésungen keinerlej 
Niederschlige entstehen, geht auch hier die Reaktion nicht zu Ende, — 
genau wie in dem Falle, wenn aus konzentrierten Liésungen ein 
voluminéser Niederschlag ausfallt. Wir sind in diesem Falle ver- 
anlabt, mit KE. Jorpis anzunehmen, daB bei Zimmertemperatur und 
normalem Druck die Reaktion zwischen Natrium-metasilicat und 
FeCl, sich nicht durch eine stéchiometrische Gleichung ausdriicken 
liBt und daB die Reaktionsprodukte nicht den Charakter von be- 
stiindigen Verbindungen aufweisen. Die stéchiometrische Gesetz- 
mibigkeit tritt erst dann klar zutage, wenn Temperatur und Druck 
ausreichend erhéht werden. 


Uberblick. 


Je nach ihrem Verhalten an der Wechselwirkung mit Alkali- 
metasilicaten, kénnen die wasserléslichen Metallsalze in 3 Gruppen 
geteilt werden. 

Die Salze der Alkalimetalle fallen aus konzentrierten Lésungen 
der Metasilicate voluminése Niederschlage von SiO,. Der Prozeb 
ist durch Koagulation bedingt und tragt somit rein elektrophysi- 


kalischen Charakter. 

Die Salze des Mg, Ca, Sr und Ba fallen aus verdiinnten 
Lisungen der Metasilicate die entsprechenden ErdaJkalisilicate, 
welche leicht der hydrolytischen Spaltung unterworfen sind. Die 
Reaktion verliuft im wesentlichen gemaiB der Gleichung: 

R- Cl, + Na,O-nSiO, = 2NaCl + R- nSiO,. 

Bei Salzen, die an sich hydrolytisch spaltbar sind, verliuft die 
Kinwirkung auf Metasilicate weder in der Kalte, noch auch beim 
Erwiirmen quantitativ. Zur Neutralisation der sauer reagierenden 
wiBrigen Lisung simtlicher Metallsalze dieser Gruppe ist stets mehr 
Metasilicat erforderlich, als die Theorie verlangt. Werden Ten- 
peratur und Druck bedeutend erhéht, so kann die Reaktion quanti- 
tativ durchgefiihrt werden gemiB der Gleichung: 


2R- Cl, + 3Na,O + SiO, = 6NaCl + R,O, - 3Si0,. 


Moskau, Siaatliches Institut fiir Silicatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1927. 
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Bildung von Aquopentacyaneisensalz in der wa6rigen 
Lésung von Hexacyaneisenkomplexsalz und sukzessive 
Dissoziation letzteren Salzes.’) 


Von Satoyasu JrMort. 
Mit 8 Figuren im Text. 


I. Untersuchung von Kaliumferricyanid. 


Daf Ferricyankalium in seiner wiBrigen Loésung durch Sonnen- 
licht bei gleichzeitigem Niederschlag von Berlinerblau leicht zu 
Ferrocyankalum reduziert wird und die Lésung allmiahlich nach 
Cyanwasserstoff recht, ist schon von C. F. ScHéNnBErIN?), H. VoGe.*), 
P. CuastaInc*), T. M. Epgr®) u.a. bemerkt worden. Ks wurden 
aber spiter keine weiteren Untersuchungen tiber diese Frage aus- 
gefiihrt. Auch bloBes Sieden ruft, wie schon von PRuD HOMMB®) 
bemerkt worden ist, dieselbe Reduktion hervor. In bezug auf die 
sonderbare Verinderung der Lésungsfrage aber sind alle diese Unter- 
suchungen nicht imstande, unsere Zweifel aufzukliren; denn wenn 
wir es mit einer einfachen Reduktion zu tun hitten, so miiBte die 
tiefgelbe Farbe der Lésung in eine farblose oder hellgelbe iibergehen 
und auBerdem die Lésung sauer reagieren. In Wirklichkeit aber 
tritt dies nicht ein, sondern die Lésung wird stark dunkelbraun and 
bleibt stets neutral. Offenbar haben wir es hier nicht mit emer 
einfachen Reaktion zu tun. Allein G. Kassner‘) fiihrt diese Er- 





') Aus dem japanischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von K, Somrya, 
Sendai. Diese Untersuchung wurde vor wenigen Jahren beendet. Aber ihre 
Publikation ist im Ausland wegen unvermeidlicher Umstande bis heute verzdgert 
worden. Verfasser fiirchtet, daB dadurch die Beriicksichtigung der mneneren 
Literatur mehr oder weniger mangelhaft ist; was er gleich im voraus zu ent- 
schuldigen bittet. 

*) C. F. ScuénBErN, Pogg. Ann. 67 (1846), 87. 

*) H. Vocer, Ber. 4 (1871), 90. 


*) P. Coastaine, Ann. chim. phys. (5) 11 (1877), 157. 
°) T. M. Ever, Monatshefte. 6 (1885), 495. 
°) M. Prup’ Homme, Zbl. 1890, IL, 783. 


‘) G. Kassner, Arch. Pharm. 234 (1896), 330. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167. 10 
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scheinung auf die Bildung von kolloidalem Eisenhydroxyd zurick, 
Sein Schlu8 aber kann nicht richtig sein, weil diese Verbindung, wie 
spiiter gezeigt werden soll, durch Ferricyankahum bald vollstandig 
gefaillt wird. Deshalb suchte Verfasser den Zustand des Hexacyan- 
eisenkomplexsalzes in seiner wiBrigen Lésung, imsbesondere den 
Zustand der durch seine elektrolytische Dissoziation entstehenden 
Komplexionen aufzukliren und die vielen Unvollkommenheiten der 
bisherigen Untersuchungen zu beheben. 


1. Ausscheidung fremd aussehender Kristalle. 


Die oben erwihnte Verinderung geht nicht nur bei EKinwirkung 
von Licht oder Wirme, sondern auch von Saure vor sich, und der 
dabei stets entstehende Stoff absorbiert Licht sehr stark und ver- 
dunkelt die Lésung. Da letzterer Stoff gewohnlich nur in kleiner 
Menge gebildet wird und auBerdem duBerst unbestaindig und schwer 
zu kristallisieren ist, versagt seme Trennung vollig. Wenn in solcher 
Weise veriinderte Loésung durch Stehenlassen in atmospharischer 
Luft bis zur Trockne eingedampft wurde, ergab sich, daB die Aus- 
scheidungsweise eines festen K6érpers, auBer bei geringer Variation 
der Intensitét von Licht oder Wirme und auch des Sauregrades, 
ungefihr stets dieselbe war. Im allgemeinen bemerkt man, dab 
zuerst eine Kristallmasse gebildet wird, welche einen schwarzen oder 
bliulichschwarzen amorphen Stoff an ihrer oberen Region hat und 
die, sich dendritisch entwickelnd, itiber die GefiBwand kriecht. 
Auch bleiben am Boden des GefiBes dunkelrotbraiunliche nadelige 
Kristalle. Der amorphe Kérper, welcher die obere Region bedeckt, 
ist hauptsichlich das erste Zersetzungsprodukt des léslichen amorphen 
Stoffes und besteht gré8tenteils aus Berlinerblau. Die beiden 
Kristalle zeigen alle qualitative Reaktionen von Ferricyankalium. 
Kin Stoff, welcher wie Ferrocyansalz reagiert, befindet sich in der 
Mutterlauge und auch in der dendritischen Kristallmasse. Seine 
Bildung aber findet, wenn durch Saéuren hervorgerufen, im nur 
geringem Grad statt. Wenn nur die dendritenartige Kristallmasse 
umkristallisiert wird, dann entsteht die gewéhnliche tafelf6rmige 
Kristallmasse von Ferricyankalium und Berlinerblau; Eisenoxyd 
und eine schwarze, unldsliche schmutzige Masse bleiben in der Mutter- 
lauge zurick. Die konzentrierte waiBrige Lésung, aus welcher ein 
nadeliger Kristall ausgeschieden wird, unterscheidet sich ein wenlg 
von der gewohnlichen Ferricyankaliumlésung, indem sie dunkel- 
braun gefirbt ist. Der nadelige Kristallzustand halt sich trotz ein- 
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oder zweimaligem Umbkristallisieren. Was aber ein wenig verwunder- 
lich anmutet, ist, daB man durch mehrmaliges Umkristallisieren 
schlieBlich einen gewodhnlichen, séulen- oder tafelférmigen Kristall 
bekommt. Das Umkristallisieren vollzieht man in allen diesen Fallen 
durch Eindampfenlassen der Lésung. 

Wenn die Lésung wie oben behandelt wird, scheint die Substanz, 
welche ihr zuerst die dunkle Farbe erteilt hatte, véllig zersetzt zu 
werden. Das mehr oder weniger sich dunkelfarbig ausscheidende, 
nadelige Ferricyankalium ist aber der einzige Stoff, welcher uns 
iiber diese Umstinde Kunde gibt. Deshalb suchte Verfasser beide 
Kristallarten, d.h. die nadelférmige und die gewéhnliche, tafel- 
formige mitemander zu vergleichen und den Unterschied beider 
aufzuklaren. 


2. Vergleich beider Kristallarten. 


I. Knistallform. Dem Aussehen nach sind die tafelférmigen 
tiefroten Rhomben oder Schildpatten und die nadelférmigen im 
allgemeinen dunkelrot oder dunkelbraunlichrot, waihrend besonders 


© ZS WO’ 


A Durch den EinfluB der Siure erteilter Nadelhabitus. 
B Durch den Einflu8 von Sonnenlicht erteilter Nadelhabitus. 
C Nadelhabitus von prussiaquosaurem Natrium. 


Fig. 1. NaturgréBe. 


kleine dunkelbraunlich gefarbt sind. Die GréBe hingt von den 
Ausscheidungsumstianden ab; in der Linge iiberschreiten die gréBeren 
6 em, wahrend die kleineren nicht 1 mm erreichen. Beide gehéren 
demselben monoklinen System an und unterscheiden sich von- 


10* 
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einander nur in ihrem Kristallhabitus. Der tafelige Kristallhabitus 
grindet sich auf die Entwicklung der Flache a (100) und der nadelige 
auf die der Flichen m (110) und m’ (110); alle anderen Flachen sind 
gleichzeitig verschwunden, In letzterem Falle entwickeln sich beide 
lichen stets konvexflichig, so daB die Kristalle in emer viereckiger 
Spitze endigen. An der Mitte gemessen haben wir m : m’ = 77° 49’ 
(Fig. 1). 

Il. Dichte. Die Dichte beider wurde mit dem Pyknometer, 
Benzol als lmmersionsfliissigkeit, gemessen. Das Resultat ist folgendes 
(Messungstemperatur 25°). Man sieht, daB beide beinahe gleich sind, 
Die nadelférmigen aber scheinen ein wenig kleiner zu sein. 


(Tafelférmiger) Dichte (Nadelférmiger) Dichte 
GréBerer Kristall ...... 41,853 Bei Einwirkung von Licht ge- 
bildeter gr6éBerer Kristall. . . 1,844 
Kleinerer Kristall . .. .. . 1,849 
Kleinerer Kristall . . .. . . 1,848 Bei Einwirkung von Sauren ge- 
bildeter gréBerer Kristall. . . 1,849 
Kleinerer Kristall . . . . . . 1,848 
a es ee REE: kone db rela: =) eine eee 


IIl. Léslichkeit. Anzahl der Gramm von in 100g Wasser 
geléster Substanz (bei 25°). 


Tafelférmiger Kristall Nadelférmiger Kristall 
Erste Messung. ...... . 47,80 Erste Messung. Bei Einwirkung 
von Sonnenlicht gebildet . . . 48,48 
Zweite Messung ...... . 47,80 Zweite Messung. Bei Einwir- 
kung von Séuren gebildet . 48,54 
Dritte Meesung ....... 47,82 
Se ee ee ea, ete oe Oe Re AGS xe eels oe ER 


Nach obiger Messung sind die nadelférmigen Kristalle 1,014 ma! 
so leicht léslich als die tafelf6rmigen. 


[V. Gehalt an Kristallwasser. DaB der nadelférmige Kristal! 
ganz iihnlich wie der tafelférmige anhydrisch ist, erhellt aus folgendem 
Versuche. 

1. Gewichtsverlust bei Verbrennung. Der nadelférmige Kristall 
wurde 1,5 Stunden lang bei 130°, dann eine halbe Stunde lang be! 
150—160° erhitzt, ohne da8 ein Gewichtsverlust oder eine Ver- 
iinderung im Aussehen zu bemerken war. Wenn er bei 205—210" 
1,5 Stunde lang gehalten wurde, erlitt er eine vollstindige Zersetzung, 
wobei er 1,5°/, seines Gewichts verlor und sich schmutziggriin firbte. 
Solehe ihnliche Veriinderungen fanden auch im Falle des_tafel- 
formigen Kristalls statt. 
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2. Titrimetrische Analyse. a) Beide wurden nach Reduktion 
mit Natrlumamalgam mit Kaliumpermanganat titriert. 








Volumdes bei 
der Titration! 








Angew. verbrauchten 
Arten des Kristalls | Beatemenae | _0,1029 n- | Berechn. als K,Fe(CN), 
| _ Kaliumper- 
- Mmanganats | 
e (cm) | 
Sane ~4e ] - —— : 
TafelfOrmiger. . . . | 0,5124 (g) 15,00 0,5082 (g) 99,2 (%/,) 
Nadelférmiger . . . | 0,5228 15,30 0,5184 99,2 








b) Titmerung mittels jodometrischer Methode gab folgendes 
Resultat: 








Volum des bei sin 
der Titration! 
| Angew. | verbrauchten 


Arten des Kristalls | Probemenge | mS | Berechn. als K,Fe(CN), 
| | thiosulfats | 
(cm) | 
ea — = —_—_ —_—_—— om - —————— a SS —_ 
Tafelf6rmiger. . .. 0,6072 () | 19,27 | 0,6085 (2) 100.1 (°,) 
Nadelférmiger . . . | 0,6327 19,90 | 0,6287 99,4 


Die jodometrische Titration gab ein wenig niedrigere Werte fir 
nadelférmigen Kristall, vielleicht weil die Probe eine geringe Menge 
ferrokomplexsalz enthielt. Wie aus der angegebenen Vergleichsstellung 
klar hervorgeht, unterscheidensich die beiden Substanzen untereinander 
nur in ihrem Kristallhabitus, waihrend sie in bezug auf andere Higen- 
schaften keinen merklichen Unterschied zeigen. Daf aber beide nicht im 
itautomerischen Isomerieverhialtnis stehen, erhellt aus den Umstiinden 
der Knristallbildung. Wenn man niamlich tafelf6rmige Kristillchen 
der mit nadelférmigen gesittigten Lésung hinzufiigt, wachsen sie 
nadelférmig und werden alle als soleche ausgeschieden. Wenn man 
jedoch nadelférmige Kristillchen in die mit tafelférmigen gesittigte 
Losung hineinwirft, wachsen die Kristillchen tafel- oder siulen- 
iormig, und die dann ausgeschiedenen Kristalle sind alle tafelfOrmuig. 
Diese Erscheinung zeigt, daB& zwischen beiden Kristallarten kein 
lsomerismus vorhanden ist. 


3. EinfluB der Verunreinigung auf den Kristallhabitus. 


Aus der am Ende des vorigen Abschnitts erwahnten ‘Tatsache 
laBt sich schlieBen, daB es in der konzentrierten Lésung der nadel- 
formigen Kristalle eine gewisse Substanz gibt, welche das Wachstum 
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oder die Bildung der tafelfOrmigen Kristalle verhindert. DaB beide 
Kristallarten in ihrer Dichte, Léslichkeit usw. geringe Unterschiede 
zeigen, scheint von dem Gehalt an dieser Substanz abzuhingen. Aus 
dem Resultat der titrimetrischen Analyse aber geht hervor, daB ihre 
Menge sehr klein ist, oder da sie in bezug auf ihre Eigenschaften 
Ferricyankalium sehr nahe stehen muB. Deshalb galt es nun, den 
Habitus der beim Hinzufiigen verschiedener Stoffe und bei darauf 
folgender Aufbewahrung auftretenden Kristalle zu untersuchen. 
R. Marc!) hat beobachtet, daB Kaliumsulfat'), Kaliumbichromat, 
Harnsiure, Bleisulfat, Magnesiumearbonat sowie Sulfate oder Car- 
bonate der Alkalierden*) bei Gegenwart gewisser kolloidaler Farb- 
stoffe stets solche Stoffe in sich okkludieren und ungewodhnliche 
Kristalle bilden. Ferner wurde von P. GAuBERT eine ahnliche Tat- 
sache im Falle der Nitrate des Bleis, Bariums, Strontiums*) sowie 
der Phthalsiure,*) beobachtet. Deshalb wurde versucht, aber ver- 
gebens, Berlinerblau der Lésung hinzuzusetzen und zu sehen, ob 
auch in unserem Falle die oben beschriebene Erscheinung auf das 
kolloidale Berlinerblau zuriickzufiihren ist, welches gleichzeitig in 
der Lésung gebildet wird. Um ferner den Einflu8 kolloidaler Sub- 
stanzen im allgemeinen zu priifen, lieB Verfasser die Kristallisation 
auf Zusatz von kolloidalem Ferrihydroxyd, Platin, Methylviolett oder 
Methylenblau vor sich gehen. Der dabei gebildete Kristall war aber stets 
tafelférmig; und auBerdem wurde beobachtet, daB diese kolloidalen Sub- 
stanzen in der Ferricyankaliumlésung meistenteils sofort koagulierten 
und niedergeschlagen wurden. Auch in Anbetracht der Tatsache, dab 
QO. Hausser und H. Herzreip*) aus einer rhodankaliumhaltigen 
Kaliumchromatlésung einen in seiner Dichte und seinem Habitus 
vom Gewdhnlichen abweichenden Kristall erhalten haben, wurde 
nun der Einflu8 einiger spezieller Salze, und zwar des Kaliumcyanids, 
Kaliumferrocyanids, Natriumnitroprussids und Natriumprussonitrits 
geprift. In allen Fallen aber schied sich der Kristall tafelf6rmig aus. 
Im Gegensatz zu allen oben erwahnten Fillen aber erhielt man 
schlieBlich aus einer mit Prussiaquonatrium oder Prussoaquonatrium’) 
versetzten Lésung einen nadelférmigen Kristall, welcher dem aus 





') R. Mare, Z. phys. Chem. 68 (1910), 104. 

*) R. Marc, Z. phys. Chem. 75 (1910), 710. 

') Zbl. 1901, I, 415. 

*) Zbl. 1906, I, 930; Compt. rend. 142 (1906), 219. 

‘) O. Hausser u. H. Herzrecp, Z. phys. Chem. 68 (1910), 175. 
*) K. A. Hormann, Lieb. Ann. 312 (1900), 1. 















Bildung von Aquopentacyaneisensalz in der wafrigen Lisung usw. 151 


saurer Lésung oder dem durch Sonnenlicht veriinderten ganz ahnlich 
war, AuBerdem beobachtete man, daB der aus einer etwa 1°/, Prussi- 
aquosalz des anwesenden Ferricyankaliums enthaltenden Lésung sich 
ausscheidende Kristall selbst durch mehrmaliges Umkristallisieren 
seinen Kristallhabitus nicht leicht verlor, und da8 er kleiner ist, falls 
Prussoaquonatrium verwendet wird. Auch vermag Ferrichlorid wegen 
der geringen Aciditaét seiner wiBrigen Lésung denselben Kristall- 
habitus zu hefern, obgleich der hier erhaltene Kristall stets dick war. 
Auch die Lésung, welche in sich Rhodankalium enthalt, zersetzt sich 
allmahlich unter Ausscheidung eines nadelférmigen Kristalls. Dies 
ist vielleicht auf den Einflu8 des durch Zersetzung gebildeten Aquo- 
pentacyansalzes zuriickzufiihren. 

Obgleich nun klargestellt wurde, da8 die Ursache der merk- 
wiirdigen Anderung des Habitus des Ferricyankaliumkristalls in 
der Gegenwart des Aquopentacyansalzes zu suchen ist, so laBt sich 
doch der Grund dafiir nicht leicht angeben. Ks ist nur sicher, dab 
der ausgeschiedene Kristall eine kleine Menge davon enthilt. 

Gema&B der Tatsache, daB Sonnenlicht und Saure auf den Kristall- 
habitus denselben Einflu8 wie Aquopentacyansalz ausiiben, scheint 
diese Wirkung wesentlich von der teilweisen Verwandlung des 
Ferricyankaliums in Aquopentacyansalz abzuhingen. Da jedoch 
letztere Verbindung du8erst unbestindig und das Prussiaquosalz 
eigentlich amorph ist und gegeniiber allgemeinen organischen 
Losungsmitteln und verschiedenen Reagenzien sich ganz Ahnlich 
wie Ferricyankalium verhalt, so ist ihre Trennung, besonders wenn 
nur eine kleine Menge vorhanden ist, kaum méglich. Deshalb 
wurde geprift, ob die waBrige Lésung, welche einmal dieser Ver- 
inderung unterworfen war, in sich Aquopentacyansalz enthilt. 


4. KinfluB der Séiuren. 


Bei der Untersuchung der Séurewirkung bemerkt man, dab, 
wenn man starke Saéuren verwendet und unter vollstaindigem Licht- 
abschIuB arbeitet, Bildung eines dunkelvioletten Stoffes stattfindet. 
Daf der Stoff ein Prussiaquosalz ist, davon kann man sich leicht 
iiberzeugen, weil er in Methylalkohol léslich ist und durch Atzkali 
unmittelbar zersetzt wird. DaB letzterer gegen Saiuren verhiiltnis- 
miBig bestaindig ist, durch Alkalien jedoch leicht zersetzt wird, 
wurde schon von K. A. Hormann!) beobachtet. Es geht sowohl 


') K. A. Hormany, I. ec. 

















152 S. Jimort. 


aus dem qualitativen als auch dem in Tabelle 1 gezeigten quanti- 
tativen Resultat klar hervor, daB dabei das Salz zu Prussoaquo- 
salz reduziert wird. Deshalb wurde nun quantitativ geprift, ob 
auch die in dieser Weise durch Saiuren verinderte Lésung bei solcher 
Behandlung reduziert wird, und zwar mit folgendem Resultat. 

Die Arbeitsweise war folgende: Eine salzsaure Lésung von 
Ferricyankalium wurde im Dunkeln aufbewahrt. Man figte eine 
bestimmte Menge davon einem UberschuB von Atzkali im Dunkeln 
hinzu und lieB sie aufeinander reagieren. Nach je t Minuten wurde 
eine bestimmte Menge des Gemisches abpipettiert und mit verdiinnter 
Kissigsiure ungefaihr gleich schwach angesiuert. Nach der Methode 
von EK. Mi.tuer und O. DierentHALeR*) wurde sie mit Zinksulfat 
und Jodkalium versetzt; das ausgeschiedene Jod wurde mit 0,096 n- 
Natriumthiosulfat titriert. Der Titer gab die Menge des Ferricyan- 
komplexsalzes (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 
Konzentration der reagierenden Lésung: 0,0498-molares K,Fe(CN),. 
0 — Zeit, wihrend welcher die reagierende Lésung (salzsaure Lésung von 
Kaliumferricyanid) im Dunkeln aufbewahrt wurde. 
; t= Zeit, wihrend welcher die Lésung nach Zusatz von iiberschiissigem 
Atzkalium in dem 6 Stunden lang stehenden Reaktionsgemisch im Dunkeln auf- 
bewahrt wurde (Temperatur 17° C). 


























Volum der Volum der Konzen- ov) 
abpipet- | hinzu- tration , teatime \V 0 
8 (Zeit) tierten gefiigten von Atz- ree ig Sh | — Vn 
reagieren-| 1,001 n- kali nach|;y; me _ a 
| . ‘¢ (Minuten ) | Natriumthio- 
_den Lés. | Atzkali- Zusatz osiitede | 0 
1m 3 — av cc 
| (cm*) lésung davon | (em): V | 7 
0 20 0) 0 0 10,45 | 
oO | 20 8.5 0,173 30 10,43 
48 20) 15,0 0,250 | 0 10,30 
48 20 15,0 | 0,250 10 | 10,10 
48 | 20 15,0 0,250 20 9,98 
488 | 20 | 150 0,250 30 9,92 — 
48 20 15,0 0,250 100 9,70 | — 
48 | 20 15,0 0250 | 135 | 9,62 #+'| 0,014 
48 | 20 15,0 0,250 | 150 9,60 | am 
0 | 20 15,0 0,250 | 0 10,30 -- 
96 20 ' 15,0 0,250 | 135 8,70 | 0.016 
144 20 | 150 | 0,250 | 0 10,20 | -- 
144 20) 15,0 0,250 | 135 | 8,35 0,015 


Aus diesem Resultat geht hervor, daB bei der angegebenen 
Aciditat die Menge des durch Alkalien in Ferrosalz verwandelten 


') E. M@tier u. O. DigFENTHALER, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 418. 
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Ferrokomplexes nahezu dem @ proportional ist. Nach mehr als 
100 Stunden findet Bildung eines kleinen, blauen Niederschlages 
statt. Wenn ferner die Geschwindigkeit der Reduktion des Ferri- 
komplexsalzes durch Alkalien mit der Zersetzung des Prussiaquo- 
salzes in einer alkalischen, eine wberschiissige Menge Ferricyan- 
kahum enthaltenden Lésung verglichen wurde, so erhielt man fol- 
gendes Resultat. 





Tabelle 2. 


A. Eine salzsaure Lésung von Ferricyankalium (Ferricyankalium 0,0498 Mol; 
(Salzsaure 0,4176 Mol), welche bei 25° wahrend 96 Stunden im Dunkeln ste shen ‘n 
velassen ward, wurde mit 150 cm® 1,001 n-Atzkali (bei 25°) versetzt und die Men 
des unstabilen Ferricyankomplexes gemessen. Die Methode der Analyse war 
folgende: Je ¢ Minuten nach dem Augenblick des Alkalizusatzes wurden 40 cm®* 
des Reduktionsgemisches herausgenommen. Um die Reaktion zu _ beenden, 
wurden ihm 25cm* von 0,81/n-Essigsiure zugegossen. Dann wurde, wie oben, 
die jodometrische Methode angewandt. : 

B. Die Zersetzung des Prussiaquosalzes wurde in einer Atzkaliumlésung 
von Ferricyankalium mit der oben angegebenen Methode gemessen. Dabei wurden 
je 20cm* der Lésung mit 0,17 g Prussiaquonatrium gemischt. 
































i Volum des Natrium- 
vern Ges hel cor thiosulfats, welches Konzentration 
P Titration verbraucht.|40 cm* einer unbe-| Se te 
0 0960 n-Natrium- standiges Ferrieisen CS hoe ; anc Pad n crTrTi 
' ry , ‘ Acung eisens (7) 
(Minuten) tn iosulfats (cm) enthaltenden Lésung 
| entsprach (cm*) 
A. | b. A. | B. A. B. 
0.2(=0)| 11,60 14,40 Si ae 0.00420 | 000285 
5 11,48 —- 1,63 0,00391 
10 11,20 13,60 1,35 0,40 0,00321 000096 
20 | 10,95 — 1,10 3 0,00264 
300 | «10,75 13,38 0,90 0,18 0,00216 0.00013 
10 =| 10,20 13,20 0,35 O(an- | 0,00084 | O 
_ genommen ) | 
210 «| =~ 9,98 - 0,13 ‘. 0,00031 
270 9,85 _ | QO (an- | @ 
| | gcnommen ) | 
Temperatur der Reaktion .. . :, 25° 16° 
Anfangliche Konzentration des Fentatieabetapie . 0,0285 0,03 19 
Anfangliche Konzentration von Atzkali . . . . . 0,1904 0,1802 


Anfangliche Konzentration des Atzkalis 


oop cee ce ae ele . 45,34 62,58 
Anfangliche Konzentration des Ferrieisens 





Die Berechnung der Reaktionsordnung aus den oben angegebenen 
Resultaten war vergeblich, vielleicht weil die Reaktion in beiden 
Fallen von stérenden Nebenreaktionen begleitet war. Insbesondere 
zeigte es sich im Falle der Lésung, welche auf Zusatz von Alkah 
in der salzsauren Lésung von Ferricyankalium resultiert, dal sie 
augenscheinlich Kaliumchlorid und Cyankalium enthielt. Aufer- 
dem macht die Existenz der letzteren die durch Jodtitration aus- 
vefihrte Messung von Ferrisalz natiirlich unzuverlissig. Folgendes 
















154 S. Jimori. 


konnte als ein Beispiel der in diesem Falle eintretenden Nebenreaktion 
dienen: 


2(FeCy,:H,O)” + 20H’ —» 2(FeCy,-H,O)’” + H,O + O Haupt- 
CN’ + O -» CNO’ Nebenreaktion. reaktion. 


Obwohl eine kleine Menge dieses Cyanions infolge der Disso- 
viation des Kisencyankomplexions stets in der Lésung vorhanden 
ist (vgl. die Wirkung von Licht am Ende dieses Kapitels), so daB 
die oben erwihnten Resultate nur ganz allgemein diese Zersetzung 
darstellen kénnen, so erhellt doch soviel daraus, daB durch Sauren 
hewirkte Ferricyankaliumlésung einen Stoff enthalt, welcher durch 
Alkalien leicht in Ferrocyankomplex reduziert wird. Andererseits 
konnen wir bei unseren bisherigen Kenntnissen solche Reaktion 
zeigendes Ferrisalz auBer in Prussiaquosalz noch in nichts anderem 
suchen; besonders wenn wir in Betracht ziehen, daB die qualitativen 
Reaktionen mit denen des Salzes ganz und gar iibereinstimmen. 

Um ferner die ungefiihre Aciditiitsgrenze zu bestimmen, inner- 
halb welcher dem ausgeschiedenen Salz der Nadelhabitus erteilt 
zu werden vermag, wurde eine Reihe gesittigter Lésungen von 
\aliumferricyanid in 0,001—1 n-Salzsiure hergestellt und nach 
tunftagiger Aufbewahrung im Dunkeln bei 20—24° allmiahlich ein- 
vedampft mit folgendem Resultat: 


Konzentration der Salzsaiure Riickstand nach Eindampfen 
> 0,5 Schwarzer, amorpher, schmutziger Nieder- 
schlag (nicht leicht trocknend) 
0,2 —0,02 Nadelférmiger Kristall 
0,01—0,002 Saulenférmiger Kristall 
< 0,001 Tafelférmiger Kristall 


Man sieht, daB innerhalb 0,02—0,2-n der Kristall nadelférmig 
wird, wihrend er mit gréBerer Aciditaét diinner wird. Mit schwachen 
Sduren wird er auch etwas dicker. Die oben erwaihnten Resultate 
wurden mit einer salzsauren Lésung erhalten, welche 5 Tage lang 
ohne Verdampfung aufbewahrt wurde. Es scheint, daB mit der Ver- 
lingerung der Wirkungsdauer der Séure ihr EinfluB auch in ge- 
wissem Umfange gréBer wird, so daB die oben genannte effektive 
Grenze der Siuren nicht als absolute angenommen werden dart. 
Jedoch wird der Kristall bei 0,001 n-Salzsiure, selbst nach zwei- 
monatlicher Aufbewahrung in einer verstépselten Lésung, stets 
tafelformig erhalten. 

Die Wirkung der Siure besteht in der Abspaltung von Cyan- 
wasserstoff aus Eisencyankomplexion. Genau gesagt ist sie die 
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Wirkung des Wasserstoffions und hingt folglich von seiner Kon- 
_ gentration ab. Natiirlich ist der EinfluB solcher Siuren wie Essig- 
siure sehr gering. In diesem Experiment wurde nur Salzsiure 
' verwendet, weil sich in einer verdiinnten Lésung ihre Konzentration 
von der des Wasserstoffions wenig unterscheidet. Wenn eine mit 
- mehr als 0,5 n-Salzsiure angesiuerte gesiittigte Lésung von Ferri- 
_ cyankalium einige Tage lang aufbewahrt wird, so firbt sie sich wegen 
_ Bildung von Prussiaquosalz betrichtlich dunkelviolett. Wenn auBer- 
- dem Luft in die Lésung eingeleitet wurde, entwich eine groBe Menge 
_ Cyanwasserstoff. Falls 0,01 n-Salzsiiure verwendet wurde, bestand 
der Kristall auch hauptsachlich aus einer Siule, was zeigt, daB die 
_ Menge des gebildeten Prussiaquosalzes nur gering war. DaB das 
_ durch Eimleiten von Chlor in die Ferrocyankaliumlésung dargestellte 
_ Ferricyankalium oft als siulenférmiger Kristall erhalten wird, ist 
ein Resultat des Sauerwerdens der Lésung, welches durch iiber- 
schiissiges Chlor verursacht wird. 


4. Die Wirkung von Licht und Warme. 


Die durch Licht oder Warme erzeugte dunkelbraunliche Fiarbung 

der waBrigen Ferricyankaliumlésung, welche der durch Siurewirkung 
 erzeugten gleich ist, ist auch auf die Bildung von Aquopentacyan- 
komplexsalzen zurickzufiihren. Man kann sich davon durch die 
' Tatsache iiberzeugen, da der aus der Loésung sich ausscheidende 
 Knistall stets nadelférmig ist und itiberdies weil sich die dabei be- 
- obachteten zahlreichen experimentellen ‘Tatsachen nur _ durch 
Annahme der Bildung dieser Substanz erkliren lassen. Da aber 
die Lésung keine Saéure enthalt, gibt es einige Punkte, worin sie 
sich von der saiurehaltigen unterscheidet. Wie in der Einleitung 
erwahnt wurde, ist in Abwesenheit von irgendeiner speziellen 
reduzierenden Substanz die durch Licht erzeugte Reduktion des 
rerricyankaliums nicht recht einfach erklarliche Wenn man die 
von Licht bewirkte Lésung mit Bleiacetat behandelt und das Ferro- 
cyankomplexsalz als ein Bleisalz von dem Ferrisalz trennt, das ge- 
trennte Salz bei gewdhnlicher Temperatur mit Kaliumsulfat ver- 
setzt und das Filtrat prift, so kann man die Existenz des Prusso- 
aquosalzes bestatigen. Foiglich mu8B die dunkelbraune Farbe der 
Losung vom Prussoaquosalz herriihren, welches, wie unten ge- 
zeigt, aus Prussiaquosalz hergeleitet wird. 


(FeCy,)’” +2H,O0 & (FeCy,-H,0)” + OH’ +HCN, = (1) 
2(FeCy,-H,O)” + 20H’ —> 2(FeCy,-H,0)'” + H,O +0 (2) 
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(wo das Zeichen > bedeutet, daB die Reduktion durch Licht vor 
sich geht oder dadurch beférdert wird). 

Man sieht, daB die Reduktion des Ferrikomplexsalzes nicht, wie 
bisher angenommen wurde, als Hexacyansalz vor sich gehen kann, 
sondern da sie eine Reduktion des Pentacyankomplexsalzes durch 
Hydroxylion ist, welche durch Lichtwirkung vermehrt wird. Folglich 
kann die Bildung des Ferrocyankaliums in klemer Menge wohl nur 
ein Resultat z. b. folgenden Gleichgewichts sein: 


(FeCy,-H,0)'” + OH’ + HCN = (FeCy,)’” + 2H,0. (3) 


Auch die durch (1) ausgedriickte Lichtwirkung kann natiirlich 
durch die sukzessive Einwirkung der Saéure bedeutend befdérdert 
werden, so daB die wiBrige Lésung von Ferricyankalium gegen Licht 
sehr empfindlich ist und stets neutral bleibt. 

Diese Lichtwirkung ist auch bei Gegenwart von Mercurichlorid 
sehr heftig, weil Quecksilbercyanid nonelektrolytisch und das Prusso- 
aquomercurisalz schwer léslich ist. Man beobachtet dabei, daB die 
Losung sich dunkelviolett fairbt. Wenn eine Lésung, welche lange 
der Wirkung des Lichtes unterworfen war, mit emer Saéure behandelt 
wird, spaltet sie Kohlendioxyd und léBt ein Ammoniumsalz zuriick. 
Niimlich dureh Erhitzen von 15 em einer 0,4-n. wiSrigen Ferricyan- 
kaliumlésung, welche etwa 1 Monat lang dem Tageslicht ausgesetzt 
war, mit Atznatron erhielt man 0,022 ¢ Ammoniak. Es ist walir- 
scheinlich, daB der durch die Reaktion (1) abgespaltene Cyanwasser- 
stoff bei der Reaktion (2) durch Oxydation in Cyansiure verwandelt 
wird, welch letztere teilweise ihr Polymerisationsprodukt bildet, und 
da8 dureh seine hydrolytische Reaktion Ammoniumcarbonat entsteht. 

Kin ‘Teil dieses Produkts wird, wie im dritten Kapitel erwalnt 
werden soll, auch durch Luftzersetzung von Prussiaquosalz gebildet. 
Die oben erwihnte Lichtzersetzung von Ferricyankalium wird haupt- 
siichlich durch violettes und ultraviolettes Licht hervorgerufen, 
wihrend dem Licht der lingeren Wellenart diese Wirkung giinzlich 
fehlt. 

Die Reduktion durch Wirme kann auch in ganz ihnlicher Weise 
erklirt werden. Wenn eine Ferricyankaliumlésung lange gekocht 
wird, so zersetzt sie sich allmaihlich und wird dunkelbriunlich gefarbt, 
was die Bildung von Prussoaquosalz verrait. Da die Dissoziation des 
Ferricyanions durch Wairme bedeutend beférdert wird und gleich- 
zeitig Cyanwasserstoff verkocht wird, so wird das auf der ersten 
Stufe gebildete Prussiaquosalz durch Warme unmittelbar in Prusso- 
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salz verwandelt. Diese Verwandlung wurde schon von Kk. A. Hopr- 


wanN?) erkannt. Da ferner das auf diese Weise gebildete Prusso- 
aquosalz gréBtenteils durch Licht leicht in Ferrioxyd, Kaliumhydr- 
oxyd und Cyanwasserstoff reduziert wird, so ist der Einflu8 der Wirme 
auf den Kristallhabitus in diesem Falle verhiltnismiBig sehr gering. 
Kurz, die oben erwihnten Resultate machen es klar, daB die 
wi8rige Lésung von Ferricyankalium durch die Wirkung kurzwelligen 
Lichtes, durch Wirme oder durch iiberschiissiges Wasserstoffion 
allmiaihlich ins Aquopentacyankomplexsalz verwandelt wird. 


Il. Untersuchung der waSrigen Losung von Ferrocyankalium. 


Uber die Lichtverinderung des Ferrocyankaliums ist von 
C, F., Scuonpern*), W, A, Kistiakowsky%), J. Matuscuex’), 
}¥. Haper®) und G, W, A, FostEr®) sehr iihnliches mitgeteilt worden, 
dem keimer widersprochen hat. Ihre grundlegende Ansicht aber 
scheint nicht sehr eimleuchtend zu sein. Kurz zusammengefabt 
fiihren sie die Gelbfiirbung, das Alkalischwerden der Lésung und die 
Bildung eines Ferrihydroxydniederschlags als Produkt der auf die 
durch Atmosphire und Licht erzeugte direkte und einfache Ver- 
wandlung in Ferricyankalium zurick. 

Verfasser suchte erst aufzukliren, ob Gegenwart von Luft bei 
dieser Lichtverinderung nétig ist. Er setzte 0,5-n. wiBriges Ferro- 
cyankalium, welches mit unter reduziertem Druck ausgekochtem 
Wasser hergestellt worden war, direktem Sonnenlicht aus. In allen 
Fallen, wo ein Wasserstoff-, Kohlendioxyd- und Sauerstoffstrom 
durch die Lésung geleitet wurde, konnte man beobachten, daf die 
Gelbfarbung der Lésung ganz aihnlich wie in Gegenwart von Luft 
stattfand. Folglich ist es klar, daB Gegenwart von Luft keinen Kin- 
flu8 auf die Gelbfirbung der Lésung ausiiben kann, und falls das 
durch lingere Lichtwirkung gebildete Zersetzungsprodukt, d. h. Misen- 
oxyd, vollkommen beseitigt wird, vermag die Lésung nicht mehr 
Jodwasserstoff zu oxydieren. Andererseits beobachtet man, daf 
Gegenwart von iiberschiissigem Kaliumeyanid vollig eine solche Art 
der Lichtwirkung verhindert, und selbst eine einmal gelb gewordene 





1) K. A. Hormann, |. ec. 

) C. F. Scuénpery, Fortschr. Phys. (1846), 228. 

°) W. A. Kistrakowsky, Z. phys. Chem. 35 (1900), 431. 
) 


*” 
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. 


*) Matuscnex, Chem.-Ztg. 25 (1901), 411, 522. 
F. Hazper, Z. Elektrochem. 11 (1905), 846. 
G. W. A. Foster, Journ. Chem. Soc. 89 (1905), 912. 
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Loésung wird in wenigen Tagen wie anfanglich farblos. Aus dieser 
Tatsache kénnte man keinesfalls auf Bildung von Ferricyankalium 
schheBen. Bei der Behandlung mit Warme oder Sauren verhilt sich 
Ferrocyankalium ganz ahnlich wie Ferricyankalium; es tritt dabei 
z. B. ein und dieselbe Farbverinderung ein, und im ersten Falle 
reagiert die Lésung gegen Phenolphthalein oder Lackmus alkalisch, 
und bei langerem Kochen verbla8t die gelbe Farbe unter gleich- 
zeitiger Vermehrung des Ferrihydroxydniederschlags, wahrend im 
letzteren Falle die Bildung eines Niederschlags von Ferroferrocyanid 
und Berlinerblau vor sich geht. In jedem Falle wird, gleichwie bei 
der Lichtwirkung, Cyanwasserstoff abgespalten. Folghch geht die 
Lichtverinderung folgendermaBen vor sich: 
(FeCy,)’’’ + 2H,0O & (FeCy,-H,0)’” + OH’ + HCN 

(vgl. §1, Gleichung 3). 

Was ein wenig von dem Falle des Ferricyankaliums verschieden 
ist, das ist, daB die Lésung wegen Fehlens der dann erfolgenden 
Reaktion allmihlich alkalisch wird. Wenn also die in oben erwahnter 
verschiedener Weise verinderte Lésung mit Brom oxydiert wird, 
ist sie, im Gegensatz zu dem Falle der Oxydation einer neuen farb- 
losen Lésung, ein wenig dunkelrétlich gefirbt, was auBer auf 
Ferricyankalium, auf nichts anderes deuten kann als auf die Bildung 
von Prussiaquosalz. Folglich wiirde es nicht schwer sein, zu schlieBen, 
daB die Lésung ihre gelbe Farbe dem hier entstandenen Prussoaquo- 
salz verdankt. Im Gegensatz zu dem in §1 erwahnten Falle des 
erricyankaliums ibt die Gegenwart dieses Salzes keinen merklichen 
KinfluB auf den Kristallhabitus des Ferrocyankaliums aus. LBe- 
ziiglich seiner Farbe aber sieht man, wahrend das reine Salz nur hell- 
gelb ist, daB es in diesem Falle sehr bernsteinfarbig ist, was zeigt, daB 
das hier ausgeschiedene Salz mit einer kleinen Menge einer gelben 
Substanz vermischt ist. Die Menge der letzteren Substanz ist aber 
sehr klein, und zudem ist das Salz so unbestindig, da8 seine Trennung 
und sein Nachweis giinzlich auBer acht gelassen werden miissen. 
Deshalb suchte Verfasser dieses Problem durch Messung der Ab- 
sorptionsspektren und auch durch potentiometrische Studien auf- 
zukliren, was im folgenden beschrieben werden soll. 


Vergleich von Absorptionsspektren. Das Absorptionsspektrum 
des Ferrocyankaliums wurde bereits von A. Prurtr’) mitgeteilt. Weil 





') A. Prorri, Ber. 45 (1912), 1830. 
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aber die Eigenschaften der Lésung, wie schon oben erwahnt worden, 
unbestandig waren und infolgedessen eine gewisse Verinderung beim 
Photographieren und eine Beeinflussung von Licht bei extremer 
Verdinnung zu befirchten war, wurden die Versuchsbedingungen 
anders gewahlt. Um die Dissoziation des Komplexes zu vermeiden, 
wurden 5 Mole Kaliumeyanid einem Mol Ferrocyankalium zugesetzt. 
Im folgenden wollen wir aus den Absorptionsspektren dieser beiden 
Substanzen und der von Sonnenlicht bewirkten Ferrocyankalium- 
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— Ferrocyankaliumlésung, welche Sonnenlicht ausgesetzt worden war. 


Fig. 2. 


lésung entscheiden, ob die Ursache der Farbanderung in der Bildung 
von Prussoaquosalz, wie Verfasser behaupten méchte, oder in der 
Bildung von Ferricyankalium zu suchen ist, wie bisher angenommen 
worden ist. 

Wie aus der Figur 2 zu ersehen ist, gibt die Ferricyankalium- 
losung an drei Stellen mit den Schwingungszahlen von 2400, 3500 
und 8900 ein besonderes Absorptionsband, was der Ferrocyan- 
kahumlésung ginzlich fehlt. Auch Prussoaquonatrium ist weit 
intensiver gefirbt als Ferrocyankalium in verdinnter Losung. Dieser 
Stoff absorbiert Licht so stark, daB er in einer nur ein wenig kon- 
zentrierten Lésung bei sogar nicht 1 cm* erreichender Losungs- 
schicht den Durchgang zerstreuten Lichtes unmdglich macht. 
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Charakteristisch ist dementsprechend die Absorptionskurve. Wie 
aus der Figur zu ersehen ist, wird in einer 0,0001-n. waBrigen Loésung 
alles mehr als 5000 A kiirzere Licht durch eine 130 cm dicke Loésungs. 
schicht absorbiert, wihrend eine mehr als 80 cm diinnere Lésungs. 
schicht die Absorption so stark vermindert, daB sie ungefaéhr mit 
der des Ferrocyankaliums iibereinstimmt. Obgleich sich noch ein 
Absorptionsband beobachten liBt, so kann man es doch kaum ein 
vollkommenes nennen. Kurz, fiir diese Lésung ist charakteristisch, 
da sie selbst in einer sehr verdiinnten Lésung ihrer dicken Schicht 
merkbare Lichtabsorption besitzt. 

Ferner wurde die Spektrumpriifung mit 0,871-n. essigsauren, 
0,l-n. starken Ferrocyankaliumlésungen ausgefiihrt. Eine der Lé- 
sungen war vorher bei etwa 27° im Dunkeln aufbewahrt worden, 
wihrend die andere in einem Silicatrohr 3 Tage lang direktem Sonnen- 
licht ausgesetzt wurde. Man beobachtete, daB alle von ihnen ge- 
lieferten Kurven in der dicken Schicht bedeutende Vermehrung der 
Absorption zeigten, deren oberes Ende niher dem des Ferricyan- 
kaliums lag als dem des Ferrocyankaliums. Deshalb miBte, wenn 
diese Absorptionsvermehrung auf Bildung von Ferricyankalium 
zuruckzufiihren wiire, die Menge des gebildeten Salzes recht bedeutend 
sein; wir miBten wohl annehmen, daB mehr als die Halfte des Ferro- 
cyankaliums in dieses Salz umgewandelt worden ist. Dann miibte 
ein Absorptionsband, welches der Schwingungszahl 2400 entspricht, 
recht unverkennbar sein. In Wirklichkeit aber gibt es nirgendwo 
ein solehes Band. Im Gegenteil stimmt, wenn die Dicke der Lésungs- 
schicht gréBer als 1000 cm ist, das Absorptionsband ganz mit dem 
des Ferroeyankaliums iiberein, und der Neigungsgrad der Kurven 
ist, im Vergleich mit dem des Ferricyankaliums, weit langsamer. 
Eine soleche Erscheinung steht mit der Tatsache in gutem Kinklang, 
daB die verinderte Lésung keine qualitative Reaktion auf letztere 
Substanz zeigt. DaB die beiden Kurven mit der des reinen Ferro- 
cyankaliums auBer in dem dicken Teil der Lésungsschicht wberein- 
stimmen, zeigt, daB die durch Saéuren und Sonnenlicht gebildete 
Substanzmenge nur sehr klein ist. AuBerdem zeigt die Tatsache, dad, 
wie aus der Figur zu ersehen ist, selbst eine kleine Menge dieses 
Stoffs soleh merkbares Absorptionsvermégen besitzt, daB® er nichts 
anderes als Prussoaquosalz ist. 

Potentialmessungen. Diese Messungen bestanden in einem Versuche. 
die in der Lésung auftretenden Verinderungen aus der Messung des 
Oxydationspotentials des Ferrocyankaliums zu bestimmen. Eine 
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nach W. D. Bancrort!) dargestellte graue Platinplatte wurde als 
fBlektrode verwendet. Eine Zelle wurde durch Verbindung einer 
Ferrocyankahumlésung und I-n. Kalomelelektrode wmittels 1 n- 
Kaliumchlorid gebunden und seine elektromotorische Kraft gemessen, 
aus welcher das Oxydationspotential der Lésung berechnet wurde. 
Bei der EMK.-Messung wurde ein Potentiometer von Siemens & 
Halske und als Nullinstrument ein Galvanometer verwendet. Die 
Werte des Oxydationspotentials emer Lésung, welche nur Ferro- 
cyankalium enthielt, konnten ein wenig unbestimmt sein. In Wirklich- 
keit aber kann man, wenn man bei der Messung mit einer nach seiner 
Herstellung 12 Tage lang aufbewahrten 0,l-n. Ferrocyankalium- 
lisung arbeitet, nahezu miteinander tibereinstimmende Werte erhalten. 
Die Messung wurde nicht bei konstanter T’emperatur ausgefihrt. 


ee der ‘Wicktiode Bei der Messung obwaltende Oxydationspotential des 


Temperatur ' Ferrocyankaliums 
24,3° 0,5535 Volt 
2 24,8 0,5529 
24,4 0,5541 


Auch wurde die zeitliche Verinderung desselben Elektroden- 
potentials gepriift und gefunden, da das Potential wihrend mehrerer 
Stunden konstant gehalten wird. Elektrode 1, Messung 1. 


Vergangene Zeit Bei der Messung obwaltende Potential 
(Minuten) Temperatur 
0 24,5° 0,5535 Volt 
157 24,5 0,5542 
272 24,1 0,5541 
344 24,0 0,5547 


Auch aus vielen anderen Messungen, auBer den oben erwihnten, 
war zu schlieBen, daB, falls die Herstellungsweise der Platinelektrode 
nur gleich war, ihr Potential auch nahezu gleich war und von der 
Geschichte der Elektrode wenig abhing. Es wird aber sehr stark 
durch das Altern der Lésung oder durch Temperatur beeinfluBt, 
wie aus folgender Tabelle (S. 162) ersichtlich ist. (Bei der in der 
letzten Spalte gegebenen Berechnung wurden die Raum- und 
Lésungstemperaturen anniherungsweise als gleich angenommen.) 

Aus dem dort erwihnten Resultat sieht man, daB die Potential- 
inderung nicht ganz regelmifig verliuft. Allgemein gesprochen 
aber nimmt der Potentialwert mit der Temperatursteigerung ab, 
mit dem Altwerden der Lésung jedoch zu. Die verwendete Loésung 
wurde an einem verhiltnismiBig dunklen Platz aufbewahrt und 
drei Elektroden nacheinander verwendet. Wie aus folgendem zu 


*) W. D. Baxcrort, Z. phys. Chem. 10 (1892), 387. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 167, ll 
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ersehen, ist der Potentialwert der Lésung unmittelbar nach ihrer 
Herstellung sehr niedrig. 





— 


Zahlder| Bei der | Mittlere 


Zahl der, 

















| Bei der | Mittlere 
nachder etal ~ . Inach der’ ~~ tinea | ; 
Auflés, | or |. . , | Potential-} Auflés, | Ce Uns | _ ,| Potential. FF 
obwalt. | Potential! ,. | obwalt. Potential} ,. 
ver- | Tempe- _differenz | ver- Tempe- | differenz : 
pangen. ratur fir 1°C _—o- ratur | fiir 1°C i 
lage | Tage | ; 
2 25,09 0.5494 i 12 24,39 | — 0,5535 | > - 
2 27,0 | —0,5471| 99012 | 49 24,8 | —0,5529; 99012 Ee 
& | 24,2 0,5491 ; 14 23,2 — 0,5572 ; 
s | 27,0 | —0,5449) 9S | _ ae ae ee | 
6 25,7 | — 0,5510) 7 29 | 28,0 | — 0,5562 . 
6 |1 (Temp.| — 0,5886; 915 | 59 | 0(Temp. | — 0,6072| 018 
d. Lésung) d. Lésung) | 
y 24,0 | — 0,5533 |(Mittel) |  0,0014 


Konzentration des Ferrocyankaliums: 0,1-n. 

Bei Messung obwaltende Temperatur: 27,0—27,4°. 

§ — die Zeit, welche nach der Auslésung des Ferrocyankaliums gemessen 
worden war. 














@ (Min.) Potential 6 (Min.) | Potential 
0 | — 80 — 0,4941 
id — 0,4867 100 — 0,4949 
20 —~ 0,4891 115 — 0,4952 
35 0,4908 1360 (22 Stunden und — 0,5210 

10 Minuten) | 

40 0,4915 — — 
65 — 0,4932 — | 


Nach einem vollen Tage verliuft die Verainderung sehr lang- 
sam. Infolgedessen wurde bei den Potentialmessungen stets eine 
wenigstens mehr als einen Tag aufbewahrte Lésung verwendet. 
Die EMK. eines Gemisches von Ferri- und Ferrocyankalium wurde 
schon von KE. Haserr’), C. FREDENHAGEN?), K. ScHaumM und 
RICHARD VON DER LinpE®%), E. P. Scuocu*) und G. N. Lewis und 
L. W. Sarcent®) genau gemessen. Es gibt aber fiir die Lésung, 
welche bloB Ferrocyankalium enthalt, nur die eizige Messung von 
3. NeuMANN®) mit platiniertem Platin. Sie gibt fiir gewohnliche Tem- 
peratur 0,595 Volt. DaB aber ein solcher Wert wesentlich von dem 
Alter der Loésung und von der bei der Messung obwaltenden Tem- 


!) F. Haper, Z. Elektrochem. 7 (1901), 1043. 

*) C. FREDENHAGEN, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 398. 

*) K. Scuaum u. Ricwarp VON DER Linpg, Z. Elektrochem. 9 (1903), 406. 
E. P. Scnocu, Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (1904), 1422. 

G. N. Lewis u. L. W. Sarcent, ebenda 31 (1909), 355. 

B. Neumann, Z. phys. Chem. 14 (1894), 193. 












$ 
5 
& 
A 
a 
g 
2 


Bildung von Aquopentacyaneisensalx in der wafrigen Lisung usw. 163 


peratur abhingig ist, wurde durch oben erwihnte Experimente 
aufgekliart. 

Ferner wurde untersucht, in welcher Weise das Oxydations- 
potential durch Siiurezusatz oder Erhitzen variiert. Die dabei be- 
obachteten Potentialiinderungen sind in den Figg. 83—S8 gezeigt. 
Die Kurve (C) in der Fig. 3 stellt die Potentialsteigerung dar, welche 
durch stufenweises Zufiigen einer kleinen Menge 0,1 n-Ferricyan- 
kalium in eine Prussoaquonatriumlésung erhalten wird. Die anderen 
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~O5% 0ccm. 


(A) 0,1 n-K,FeCy, (II. 26,5—27°). 

(B) 0, 1 2- -Na,|FeCy,-H, 0), 0,1 n-KCN, 0,1 n-K,FeCy, (XII, 24,83—25%. 
(C) 0,1 n-K,FeCy, [Lsg.: 0,1 n-Na, FeCy,« *H,O} (0,27°). 

(D) 0,002 n- *Fe(NH,x80, ),-12H,O (II. 20°). 

G: Hier fing der griine * Niederschlag an sich zu bilden. 


Fig. 3. 


Fille zeigen das Resultat, welches durch Zufigen von der in der 
Figur angegebenen Substanzmenge in 35 cm® 0,1 n-Ferrocyankalium- 
lisung erhalten wurde. In den Figuren zeigen die Nummern in 
Klammern die Tage, waihrend welcher die Loésung aufbewahrt 
worden war und die bei der Messung obwaltende ‘Temperatur; 
z. B. (XII, 24,3—25°) soll bedeuten, dab die Messung mit einer wihrend 
12 Tagen aufbewahrten Ferrocyankaliumlisung bei 24,3—25° aus- 
gefiihrt wurde. 


Die Figg. 8 u. 4 zeigen die Potentialinderung, welche durch 
Hinzufiigen fremder Substanz hervorgerufen wird. Die Abszisse 
stellt das Lésungsvolum, und die Ordinate das Potential der Losung 
dar. Wenn Ferricyankalium fortgesetzt hinzugefiigt wird, tritt, 
wie die Kurven (A) und (B) zeigen, eine merkliche Erhoéhung des 
11° 
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Potentials auf, welche aber beim Hinzufiigen von Prussoaquosalz 
allmihlich erniedrigt wird. Weil aber die Lésung des letzteren sehr 
unstabil ist und in der Atmosphire bei gleichzeitiger spontaner Oxy. 
dation und konsequenter Bildung von Ferrieisen fortgesetzt zer- 
setzt wird, so steigt, wie die Kurve (£) zeigt, das einmal niedrig 
gewordene Potential allmihlich, obgleich prussoaquosaures Natrium 
hinzugesetzt wird. (Prussoaquonatrium wurde innerhalb 5 Minuten 
nach seiner MHerstellung verwendet.) Die nach ihrer Her. 
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stellung mehr als einen vollen Tag aufbewahrte Probe des- 
selben Salzes ist nicht fihig, das Potential der Lésung herab- 
zusetzen. DaB das Potential auch durch Vermehrung von 
Ferrieisen erhéht wird, zeigt die Kurve (D). Wenn ferner Ferro- 
eyankaliumlésung mit Kis gekiihlt und ihr festes prussoaquosaures 
Natrium in kleinen Portionen zugefiigt wurde, so war die Herab- 
setzung recht betriichtlich. Bei der Kurvendarstellung wurde das 
Gewicht des Prussoaquosalzes auf das Volum der Lésung umgerechnet, 
welche durch Auflésung allen zugesetzten Salzes in 0,1 n-Lésung 
resultiert. Auch in diesem Falle sieht man, daB, wenn der Zusatz 
bis zu einem gewissen Umfange fortgesetzt wird, die Zersetzung 
des hineingetanen Salzes der Herabsetzung des Potentials entgegen- 
wirkt. Im allgemeinen geht daher bei Zusatz von Prussoaquosalz 
das Potential des Salzes einmal herab, wird jedoch spiter mit der 
Zersetzung des Salzes wieder erhéht. Der Verlauf ist aus den Kurven 
(A) und (B) ersichtlich. Die auf den Kurven angegebene Zahl zeigt 
die zugesetzte Quantitit und die Abszisse die vergangene Zeit. Die 
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Kurve (C) wurde bei Erhitzung des Ferrocyankaliums bis zum 
Sieden und unmittelbar darauffolgender Wasserabkiihlung erhalten. 
Das Potential erhéht sich mit der Zeit allmihlich. Die Form der 
Kurve ahnelt sehr der der Kurven (A) und (B), was die Bildung 
dieses Salzes offenbart. DaB aber die Verinderung nicht sehr be- 
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trichtlich ist, zeigt, daB das oben genannte Salz schon durch Kochen 
gréBtenteils zersetzt wird, so da die Menge des bis zur Messung 
iibrigbleibenden Salzes nur klein ist. 

Durch Kochen der Loésung erleidet dieser Stoff unmittelbar 
nach seiner Bildung eine sehr betrichtliche Zersetzung und gleich- 
zeitig eine spontane Oxydation, your 
so daB sich, wie Fig. 6 zeigt, das ~%°9 I 
Potential allmahlich bis zu einem = -g5 | gloat _| 


gewissen Umfange erhdht. (Das 
-057 }— 
Sieden wurde unter Verwen- 


dung eines RiickfluBkiihlers aus- -056 Lt 4 te 
gefiihrt.) VY 
' ; . -0,55 . 

Figg. 7 und 8 zeigen die Po- @) 10 20 30 
tentialerhGhung bei Séurezusatz. Fig. 6. 
Aus diesem Resultat geht klar hervor, daf die Gelbfiirbung der 
Lésung nicht auf Bildung von Ferricyankalium zuriickzufihren ist. 
lig. 7 zeigt das Resultat des Versuches mit 1,931 n-Schwefelsiure, 
Fig. 8 das mit 2,056 n-Saizsiiure und 1,742 n-Essigsiure. In jJedem 
Palle, wo verhaltnismaBig viel verdiinnte Schwefel- oder Salzsiure 
zugefiigt wurde, erhéht sich das Potential sehr steil und wurde mit 
der Verblauung der Lésung allmihlich herabgesetzt, und die Diffe- 
renz des héchsten Potentialwertes und des nicht mit Saduren be- 
handelten betragt 0,01—0,02 Volt. Falls dies auf die bildung von 
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(II. 24,83—26,9°), —0,5475. -o650| 
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(XXVII. 28-29,3°), -0,5565). 
(D) 1 em® 2,065 n-HCl “0,670 
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(2) 5 em® 1,742 n-CH,CO,H 
(II. 25,1—26,9°). -0,570 
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G Hier wird die Lésung griin 
gefiarbt. 


G’ Hier faingt die Lésung an 
sich griin zu farben, 


Anfangspotential. 
(7) 7 cm®* 1,931 n-H,SO, 
(I. 26,5—28,2%: — 0,5176, 


(5), 5 em® 1,931 n-H,SO, 
(XIV. 23—23,7°): — 0,5571, 
(5), 5 cm® 1,981 n-H,SO, 
(XXII. 28,8-29,3°): —0,5565- 
(4) 4 cm® 1,931 n-H,SO, 
(IV. 28,4—24%: 05457. 
(3) 3 em® 1,931 n-H,SO, 
(II. 19—19,4°): 0,5513. 
(2) 2 cm® 1,931 n-H,SO, 
(III. 24,4—25,3°. 
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Ferricyankalium zuriickzufiihren wiire, so miiBte, wie die Kurven (A) 
und (B) in Fig. 3 lehren, die Menge des gebildeten Salzes wenigstens 
35 em’ 0,1 n-Lésung entsprechen. In Wirklichkeit aber ist weder 
eine solche groBe Quantitat, noch auch nur eine Spur des Salzes 
nachweisbar. Die auf Zusatz von Siuren hervortretende steile 
Potentialsteigerung ist nichts anderes als die allgemein beobachtete 
Steigerung des Oxydationspotentials bei Gegenwart von _ iiber- 
schiissigen Wasserstoffionen, wie zuerst von W.D. Bancrorr?) 
bemerkt worden ist. Wie aus den Kurven 2 in Fig.7 und (D) in Fig. 8 
zu ersehen ist, ist die bei Zusatz einer kleinen Quantitit verdiinnter 
Salz- oder Schwefelsiure oder solch schwacher Séure wie HEssig- 
siure beobachtete Potentialsteigerung nicht betriichtlich, sondern 
verliuft nur langsam. In allen Fillen erreicht das Potential seinen 
maximalen Wert erst nach 100 Minuten und sinkt allmahlich, wihrend 
welcher Verinderung die Lésung durchaus bernsteinfarbig bleibt. 
Diese Erscheinung hat eine Bedeutung, welche von dem Falle des 
Zusatzes starker Saéure sehr verschieden ist. Wihrend in letzterem 
Falle das Potential nach Erreichung seines maximalen Wertes sinkt, 
steigt in ersterem Falle das einmal herabgesetzte Potential wieder. Z. B. 




















Bezeich- ol Farbe der 
Arten der Lésung nung der — Potential | te 
eit Lésung 
Kurve | (Min.) 
35cem* 0,1 n-Ferrocyan- | | 
kaliumlésung + 5 cm? (EB) 100 | — 0,6036 Gelb 
1,742 n-Essigsaure | 410 | — 0,5941 ‘ 
1420 | —0,6119 ‘. 
35cm* 0,1 n-Ferrocyan- ) | 9 | — 0,6402 Gelb 
kaliumlésung + 2 cm$ | (2) 320 | — 0,6296 Griinlichgelb 
1,931 n-Schwefelsaure 1710 — 0,6305 | Griin 





Da8B das Potential der Lésung mit der Gelbfiirbung herabgesetzt 
wird, deutet auf Bildung von Prussoaquosalz, und deshalb ist die 
darauf erfolgende Erhéhung des Potentials eine zu Recht erwartete 
Erscheinung. Da8 die Potentialerhéhung allerdings stets sehr lang- 
sam vor sich geht, hingt wohl von der stetigen Bildung dieser Sub- 
stanz ab. Auch die Tatsache, daB beim Zusatz starker Schwefel- 
siure das Potential erst steil und dann langsam zunimmt, ist wohl 
durch die Annahme erklirlich, daB dabei Prussoaquosalz gebildet 
und unmittelbar nachher zersetzt wird, so daB im ganzen das Ferri- 





1) W. D. Bancrorrt, I. c. 
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ion vermehrt wird. Infolgedessen wird die Lésung in kurzer Zeit 
grun und nimmt den maximalen Potentialwert an. Die Geschwindig. 
keit dieser Verinderung nimmt, wie aus den Kurven (5), und (5), in 
Fig. 7 und (2) und (C) in Fig. 8 ersichtlich ist, mt dem Altwerden 
der Lésung zu. Dies kommt vielleicht daher, dab die Lésung im 
Anfang ein wenig Prussoaquosalz enthilt. 

Aus den oben erwihnten Resultaten sieht man, daB, wie im Falle 
des Ferricyankaliums Prussiaquosalz gebildet wird, so im Falle 
des Ferrocyankaliums die oben erwihnte Behandlung des Salzes 
zur teilweisen Verwandlung dieses Ferrosalzes in das niedere Aquo- 
pentacyaneisenkomplexsalz, d. h. Prussoaquosalz hinleitet. 


III. SchluB. 


In Anbetracht der Tatsache, daB die Dissoziation des Salzes, 
welches mehrwertiges lon enthilt, stets stufenweise stattfindet, 
ist wohl eine &hnliche Annahme auch bei der Dissoziation des ver- 
schiedenen Komplexions gestattet. Es gibt in Fallen, wo verschie- 
dene Halogenide des Zinks, Kupfers, Silbers, Quecksilbers u. a., 
besonders Cyankomplexsalze teilnehmen, viele Reaktionen, welche 
augenscheinlich als Resultat einer sukzessiven Reaktion betrachtet 
werden miissen. Aus den im vorigen Kapitel erwihnten Erwagungen 
geht auch klar hervor, daBb diese Betrachtungsweise berechtigt ist. 
Bisher wurde zur Erklirung der durch Spezialreagens hervor- 
gerufenen Zersetzungsprodukte des Hexacyaneisenkomplexions fol- 
gende Komplexdissoziation angenommen: 


(FeCy,)"’ = Fe"-+6CN’; — (FeCy,)’” Fe’ + 60N’. 


DaB aber die in seiner wiBrigen Lésung stattfindende Reaktion 
durch diese Erklirung nicht sehr eimleuchtet, riihrt wohl daher, 
daB die oben erwihnte Annahme unzutreffend ist. Solche Reak- 
tionen wie die der Bildung von Aquopentacyansalz sind niimlich 
nur durch die Annahme erklirlich, daB die oben erwihnte Disso- 
ziation nie entstehen kann. Sie ist vielmehr folgende: 


(FeCy,)’” = (FeCy,)’”+CN’; (FeCy,)’”” = (FeCy;)"+CN’ (4) 


Wird nun aus einer gewissen Ursache der Dissoziationsgrad 
des Hexacyankomplexions bis zu einem gewissen Umfange ver- 
mehrt, dann folgt als héchstwahrscheinlich, daB auch die Bildung 
von Aquopentacyansalz vor sich geht. 

(eCy;)"’ + H,O = (FeCy,;:H,0)’’; | (5) 
(FeCy,)” +"H,O = (FeCy,-H,0)” f 
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Die Wirkungen von Licht, Wiairme, Séiure und Mercurisalz 
sind die hauptsichlichsten Ursachen zur Vermehrung des Disso- 
ziationsgrades, welcher die Bildung von Aquopentacyansalz hervor- 
ruft. (Ferrocyanwasserstoffsiure wird durch Mercurisalz nieder- 
geschlagen, so da8 sie in diesem Falle ungeeignet ist.) 

Auch die Erscheinung, daB eine extrem verdiinnte, frische, 
nahezu farblose Lésung innerhalb weniger Stunden oder Tage sich 
allmaihlich fairbt, kommt aus der gleichen Ursache. Solch ein Bei- 
spiel, daB ein Komplexion bei bloBer Verdiinnung seine schwach 
sauren Radikale verliert und seine Ionenvalenz herabsetzt, ist auch 
in der Pyrocatechinverbindung des Ejisens zu finden. 


K,{Fe" (CgH,0.)3} + 2H,O —> K/Fe"“(CgH,0,),} + 2KOH + 


Tiefrot Violett CgH,(OH),. 


Diese Reaktion findet schnell und vollstandig statt. Im Falle 
des Ferrocyankaliums aber verliuft die Veriinderung sehr langsam 
und unvollkommen, vielleicht weil Cyanwasserstoff an Aciditiit 
Pyrocatechin weit wbertrifft. Die Reaktion dirfte wahrscheinlich 
die folgende sein: 


{Fe(CN) ¢t’””’ = {F'e(CN),}’”" + CN’; 
\Fe(CN),!’" -+- H,O —> {Fe(CN),-H,0}’” ; 


Pentacyanferroion Aquopentacyanferroion 


CN’ + H,O —»> OH’ + HCN; 


so dab 
(Fe(CN)¢’’”” + 2H,O —» {Fe(CN),-H,0}" + OH’ + HON. 
Nahezu farblos Tiefgelb 


Nach der Annahme solch sukzessiver Dissoziation ist das 
Alkalischwerden nicht als Resultat der Hydrolyse starker Ferrocyan- 
wasserstoffsiure zu erkliren, sondern, wie oben angegeben ist, auf 
Hydrolyse des Cyanions zuriickzufiihren. Die Dissoziation, welche 
der (4) des Hexacyaneisenions folgt, wird wohl folgende sein: 


{Fe(CN),}’” —> Fe + 5CN’; {Fe(CN)," -> Fe + 5CN’. (6) 


Ob auch diese Reaktion stufenweise vor sich geht, wollen wir 
nicht zur Debatte stellen. Falls einmal Aquopentacyaneisensalz 
gebildet wird, wird die Konzentration des dem Ausdruck (5) ent- 
sprechenden Pentacyaneisensalzes verhiltnismifig groB, und folg- 
lich wird die Menge des durch Dissoziation (6) in der Lésung ent- 
stehenden Eisens recht betrichtlich. Da die Lésung des Prusso- 
aquosalzes im Vergleich mit der des ferrocyanwasserstoffsauren 
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Salzes weit unstabiler ist, und zwar sein Potential leicht steigt, 
diirfte wohl hierin auch seine Ursache haben. 

Es wurde von F’. Haser’) geiuBert, daB bei der Lichtzersetzung 
von Ferrocyankalium in der Atmosphire von Luft oder Sauerstoff 
Ferrihydroxyd durch Zersetzung eines Salzes der Ferricyanwasser- 
stoffsiure gebildet wird, welche durch teilweise und spontane Oxy. 
dation des Ferrocyansalzes gebildet wird. Die Annahme einer solchen 
intermediéren Verbindung ist gar nicht notig. In diesem Falle 
entsteht stets, wie F. Hapger*) und G. W. A. Foster*) bemerkt 
hatten, Cyansiure und ihr Polymerisationsprodukt. Nach der oben 
angegebenen Erklirungsweise wiirde es berechtigt sein, anzunehmen, 
daB bei spontaner Oxydation des Ferroeisens, welche durch Disso- 
ziation der Pentacyanverbindung vermehrt wird, in der Lésung 
vorhandener Cyanwasserstoff sich als Acceptor’) bei der Reaktion 
beteiligt und Bildung von Cyansiiure bei gleichzeitigem Nieder- 
schlag von Eisenoxyd verursacht, wie im folgenden gezeigt sei: 


2}¥e" + (O,) + H,O + HCN —»> 2Fe + 20H’ + HCNO; 
x Fe + yOH’ —» Fe,0,-zH,O und nHCNO -> (HCNO),. 


In dieser Weise lassen sich die bisherigen Zweifel tber die 
wiBrige Lésung des Hexacyaneisenkomplexsalzes alle auf einmal! 
lisen. Die oben erwihnten Untersuchungen wurden hauptsich- 
lich mit der wiBrigen Lésung von Kaliumsalz ausgefiihrt. Aber 
auch die Lésung von Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure ver- 
iindert sich ganz ihnlich, und die durch Licht und Warme hervor- 
gerufene Zersetzung findet viel leichter als die des neutralen Salzes 
statt. Alle die von A. Rernmann und L. Carrus®) und L. PossEtr®) 
beobachteten Wirkungen des Lichtes auf diese Séuren lassen sich 
aus den Resultaten dieser Untersuchung vollig erkliren. Auch gibt 
es manche Ansichten, welche durch Gewohnheit geglaubt, aber 
durch diese Arbeit als griindlicher Irrtum erwiesen worden sind. 
Als hauptsichlichsten unter ihnen kénnen wir den des #-Isomers 
erwihnen. 


1) F. Haper, Z. Elektrochem. 11 (1905), 847. 

*) F. Haber, l. c. 

3) G. W. A. Foster, I. ec. 

4) C. Exorer u. J. Werssperc, ,,Vorginge der Autoxydation™ (1904), 
S.47 u. 106. 

5) A. Rernmanwn u. L. Carrus, Lieb. Ann. 113 (1860), 39. 

*) L. Possguir, Lieb. Ann. 42 (1842), 163. 
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Beziiglich des f-Isomers waren J. Lock und H. Epwarps?) 
die ersten, welche duBerten, da8 es ein griines, mikroskopisch 
nadeliges Isomer des Ferricyankaliums gibt. S. H. C. Briges?) be- 
merkte, daB das Isomer mit der gewOdhnlichen roten Kristallform 
in einem stereochemischen Verhiltnis steht, wihrend L. BreLuuccr 
und G. SaLartT1’) meinten, daB wahrend das gewéhnliche «-Isomer 
eine Cyanverbindung sei, das $-lsomer die Isocyanverbindung sei. 
Nachtraglich behauptete 5. H.C. Brices*) aus dem geringen Unter- 
schied in seiner Farbe und kristallinischen Form, da8 auBer dem 
gewohnlichen orangefarbigen lerrocyankalium es auch ein Stereo- 
isomer gibt, welches bernsteingelb gefirbt ist. Neuerdings ver- 
neinten O. Hausser und E. Bressauskr®) die Existenz von 
criinem Ferricyankalium und fiihrten manche der Ejigenschaften, 
die von denen des a-Isomers abweichen, auf das als Verunreinigung 
enthaltene Berlinerblau zuriick. Ferner wurden aus einer spektro- 
metrischen Untersuchung beider Isomeren von A. Prurri®), der 
zeigte, daB die von beiden gelieferten Absorptionsspektren ganz 
dieselben seien, die Zweifel betreffs des /-Isomers immer noch tiefer. 
Der einzige Weg zur Erlangung dieses f-Isomers besteht in der Be- 
handlung gewOhnlichen Ferricyankaliums mit Saéuren. Auber dem 
Resultat dieser Untersuchung geht klar hervor, daB hierbei Aquo- 
pentacyansalz gebildet wird, und wie in § 1 beschrieben wurde, gibt 
die Existenz dieses Salzes dem Kristall eine Verinderung in Farbe 
und Habitus. Auch die Tatsache, daB die Existenz von Berliner- 
blau keen Einflu8 auf den Kristallhabitus ausiiben kann, wurde 
schon gezeigt. Wir kénnen deshalb schlieBen, daB das f-Isomer 
nichts anderes als der Kristall mit einem vom gewodhnlichen ab- 
weichenden* Habitus ist, welcher ihm durch Verunreinigung mit 
Aquopentacyaneisenkomplexsalz gegeben wird. Wenn das sog. 
griine Ferricyankalium mit Holzkohle behandelt und das gemischte 
Berlinerblau entzogen wird, gibt die darauffolgende Umkristalli- 
sation Kristallnadeln von einem Habitus, welcher ganz derselbe 
ist, wie der vom Verfasser erhaltene. Deshalb ist es ganz zweifel- 
los, daB es unter den Kaliumsalzen eigentlich gar kein solches 
Isomer gibt. 





1) J. Lock u. Epwarps, Amer. Chem. Journ. 21 (1899), 193, 418. 

2) S. H.C. Briaes, Journ. Chem. Soc. 98 (1908), 1571. 

8) L. Betiuccr u. G. Sauatti, Atti. R. Accad, Lincei (5)20 (1911), 1, 176; 
Zbl. 1911, I, 1882. 

4) S$. H. C. Briaes, Journ. Chem. Soc. 99 (1911), 1019. 

5) O. Hausser u. E. Bressausxi, Ber. 45 (1912), 3516. 
®) A. Prurti, Ber. 45 (1912), 1830. 
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Zusammenfassung. 

1. Hexacyaneisensalze werden durch Eimwirkung von Licht 
oder Wirme oder bei Gegenwart eines Uberschusses von Wasser- 
stoffion in ihrer wiBrigen Lésung allmahlich in das Aquopentacyan- 
komplexsalz verwandelt. 

2. Die Dissoziation des Hexacyaneisenions geht stufenweise vor 
sich und es wurde klargestellt, daB als erste Stufe Pentacyaneisen- 
ion gebildet wird. 

3. Die Existenz des sog. f-Isomers wurde griindlich wider- 
legt, und es wurde klar erwiesen, daB die Verinderung des Kristall- 
habitus auf die Verunreinigung durch Aquopentacyaneisensalz 
zurickzufiihren ist. 

4. Ks wurde klar gezeigt, daB der Faktor, welcher einen be- 
trichtlichen Kinflu8 auf den Kristallhabitus ausiibt und die Kristall- 
fliche kriimmt, in der Verunreinigung durch irgendein Spezialsalz 
besteht, und es wurde ein Beispiel dafiir gegeben. 


Zum Schlu8 méchte Verfasser Herrn Prof. Lxepa fiir seine wert- 
vollen Ratschlige, Herrn Prof. Sursatra fiir seine freundliche 
Leitung bei der Spektrumuntersuchung und Herrn Assist.-Prof. Oyu 
an der Kaiserlichen 'Tohoku- Universitit fiir seine eifrige Unter- 
stiitzung bei der Kristallbestimmung seinen herzlichsten Dank 


aussprechen. 


Tokyo (Japan), Laboratorium der anorganischen Chemie der 
KYawserlichen Tokyo-Universitat, Juni 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1927. 
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Uber die Anderung der Kristallitenorientierung beim Walzen 
des Eisens. 


Von G. TAMMANN und A. Hewyzen. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Im raumzentrierten @-Eisen kénnen durch Deformation zwei 
verschiedene Arten der Gleitung hervorgerufen werden. Die Kristal- 
litenteile kénnen entweder wie beim Kupfer durch Translation lings 
der Oktaederebene fortbewegt werden’) *), oder es tritt die sogenannte 
,einfache Schiebung“*) auf. Hiermit bezeichnen die Kristallographen 
folgenden Vorgang. Die Ebene der Schiebung ist die Fliche des 
Ikositetraeders, und die Richtung der Schiebung die den stumpfen 
Winkel der Ikositetraederfliche halbierenden Geraden. Auberdem 
klappt bei der ,,einfachen Schiebung“ eine mehr oder weniger breite 
Lamelle in die Zwillungsstellung ein. 

Am flichenzentrierten Kupfer ist nur Translation lings der 
Oktaederfliche in der Richtung der Héhe festgestellt worden, und 
es lassen sich die Vorgiinge beim Walzen auf diese Gleitung zu- 
riickfiihren. *) 

Es fragt sich nun, ob beim Walzen des raumzentrierten Kisens 
beide Arten der Gleitung vorkommen, oder welche der beiden tiber- 
wiegend eintritt. An der Anderung der Kristallitenorientierung 
muB8 man diese Frage entscheiden kiénnen. Wenn beim Wailzen 
hauptsichlich die Gleitung lings der Oktaederebene vor sich ginge, 
so miBte der Vorgang des Walzens ihnlich wie beim Kupfer 
verlaufen. 

Beim Kupfer vollzieht sich der Verlauf des Walzvorganges in 
drei Hauptteilen. *) 

In dem ersten Teil, der beim Kupfer bis zu einem Walzgrad 
von 30—40°/, reicht, ist eine Zunahme der Oktaederebenen in der 
Walzebene zu verzeichnen. 





') Osmonp u. Cartaup, Mefallurgie 3, II (1906), 522. 
?) Tammany u. Mi'tier, Zitschr. f. Metallkunde 18 (1926), 69. 
*) O. Méaar, Neues Jahrb. f. Mineralogie 2 (1899), 63. 

*) Tammann u. Meyer, Zitschr. f. Metallkunde 19 (1927), 82. 
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Auch beim Eisen wird bis zu einem Walzgrad von 30—50°%, 
der erste Teil des Walzvorganges durchlaufen; aber hierbei bleibt 
die Zahl der Oktaederebenen auf der Walzebene fast unverindert, 
Dagegen tritt eine deutliche Vermehrung der Wiirfelebenen auf 
Kosten der Dodekaederebenen ein. Schon nach einem Walzgrad 
von 10—20°%/, ist ein EKinlenken der Wiirfelflichendiagoaale in die 
Walzrichtung festzustellen, und bei einem Walzgrad von 50°), ist 
die Hilfte aller Wiirfelebenen mit ihrer Diagonale parallel der 
Walzrichtung gelagert. 

Bei Walzgraden von 40—70°/, erfolgt dann beim Kupfer (im 
zweiten Teil des Walzvorganges) eine Zerteilung der Kristallite in 
verschieden orientierte Querstreifen, wodurch die Zahl der Dodeka- 
ederebenen auf Kosten der Oktaederebenen in der Walzebene an- 
steigt. 

Auch beim Eisen tritt dieser zweite Teil des Walzvorganges 
beim Walzen ein. Besteht der Walzvorgang aus wenigen kriftigen 

Stichen (5—10°/,), so tritt von einem Walzgrad 
Waterihtung von 40—50°/, an in einzelnen langgestreckten 
ft Kristalliten, die mit Wiirfelflichen auf der Walz- 
ebene liegen, eine Zerteilung in breite Lamellen 
ein (Fig. 1). Bei kleinen Dickenabnahmen (2—3°),) 
ist diese Zerteilung auch in anders orientierten 
Kristalliten zu beobachten und beginnt schon 
bei Walzgraden von 20—30 °/,. 
Die neu entstandenen Lamellen liegen bei 


Fig. 1. Zerteilung der groBen Stichen fast ausschlieBlich mit einer 
rg im 2. Teil Whene der Oktaedergruppe auf der Walzebene. 
es Walzvorganges. , } . : 
AuBerdem drehen sich in diesem zweiten Teil 
des Walzyorganges noch sehr viele Kristallite ohne sichtbare Zer- 
teilung in Lamellen so, daB eine ihrer Oktaederebenen in die Walz- 
ebene zu liegen kommt. Dadurch nimmt bei Walzgraden iiber 
50°/, die Zahl der im ersten Teil des Walzvorganges gebildeten 
Wiirfelflichen wieder ab, wihrend die Zahl der Oktaederebenen 
ansteigt. 

Bei wenigen groBen Stichen findet man fast nur solche Kristallite 
zerteilt, die mit einer Wiirfelfliiche in der Walzebene liegen. In 
Fig. 1 ist eine solche Wiirfelflache wiedergegeben. Aus ihr sind 
durch Zerteilung Oktaederlamellen entstanden, In beiden Teilen 
der Kristallite ist die Orientierung des Schimmers, der beim Drehen 
um 360° auftritt, eingezeichnet. In den Kristallitenteilen, deren 
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Wirfelebenen auf der Walzebene liegen, verlaufen die Diagonalen 
der Wiirfelebene parallel der Walzrichtung und in den Kristalliten- 
teilen, deren Oktaederebene in der Walzebene liegt, steht eine 
Oktaederhéhe senkrecht zur Walzrichtung (also anders als beim 
Kupfer). 

Im dritten Teil des Walzvorganges, bei Walzgraden iiber 70 °/,, 
spalten sich die Lamellen des Kupfers zu schmalen, langgestreckten 
Fasern auf, die mit einer Dodekaederebene in der Walzebene liegen. 

Dieser dritte Teil des Walzvorganges tritt beim Eisen auch 
bis zu Walzgraden von 95°/, nicht auf. Sowohl die Kristallite, die 
sich beim Walzvorgang nicht gedreht, als auch die bei der Zer- 
teilung der Kristallite gebildeten Teile, die sich gedreht haben, 
strecken sich, ohne ihre Breite zu aindern, in der Walzrichtung zu 
langen Fasern. Bei kleinen Stichen setzt sich jedoch die Zerteilung 
immer weiter fort, so daB es zur Bildung eines sehr kleinen Kornes 
kommt. Dabei liegt aber immer noch die Mehrzahl der Kristallite 
mit einer Oktaederebene in der Walzebene. 

Aus diesen Tatsachen geht hervor, daB sich die Kristalliten- 
orientierung mit steigendem Walzgrad beim raumzentrierten Eisen 
in ganz anderer Weise iindert als beim Kupfer. 


Die Kristallitenorientierung bei Walzstichen von 5—10°/,. 


Gewalzt wurden FluBeisenbléckchen') aus einem prismatischen 
KokillenguBstiick mit regelloser Orientierung. Nach je zwei Walz- 
stichen wurde die Walzfliche poliert, mit einer 10°/,ig. Ammon- 
persulfatlésung geitzt, und ihre Kristallitenorientierung durch die 
Bestimmung des maximalen Schimmers von je 50 Kristalliten fest- 
gestellt (S. 176). 

Vor dem Walzen liegen in den Schliffebenen der Plittchen 
etwa 58°/, Dodekaederebenen, deren Anzahl zugunsten der Wiirfel- 
ebenen bis zu Walzgraden von 50°/, abnehmen. Diese Dodekaeder- 
ebenen tragen auf den ungewalzten Flichen kleine, unsichtbare Atz- 
rillen, die der Ebene bei schriiger Beleuchtung und einer bestimmten 
Stellung zur Beleuchtungsquelle einen starken Glanz verleihen. Beim 
Drehen um 180° kehrt dieser Glanz wieder. Schon bei Walzgraden 
von 10—20°/, wird dieser Glanz auf den meisten Kristalliten 
schwacher, und auBerdem tritt noch zu diesen beiden Reflexen ein 
schwicherer Reflex beim Drehen um 90° hinzu. Die urspriingliche 


’) Von der Zusammensetzung 0,01 °/, C, 0,02 °/, Si, 0,022 °/, P, 0,013 %, 8. 
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Dodekaederebene hat sich also so gedreht, daB auf der Walzebene 
nach der Drehung eine Ebene der Wirfelgruppe (Pyramiden. 
wiirfel) liegt. 

















| Ebenen | Oktaederebenen Wiirfelebenen mit Dia. 
Walzgrad mit Héhen senkrecht gonalen parallel der 
(100) | (101) | (111) zur Walzrichtung Walzrichtung 
Oo} o/ 0 0; 0/ 0; 
/0 0 0 0 0 0 
0 | 22 58 20 | — | — 
20 28 48 24 | -— | 50 
34 32 | 42 | 26 — | 50 
50 86 | 28 | 28 64 | 50 
67 28 26 | 46 78 | 52 
86 21 | 9 | 69 | 84 | 78 
Dickenabnahme = 7°/, pro Stich 
10 24 | 33 | 39 _ | _ 
20 39 21 | 86 — | 30 
34 51 24 | 24 38 46 
46 51 27 | 21 42 | 58 
57 | 27 15 | 57 89 71 
71 23 | 10 | 62 91 | 92 
Dickenabnahme = 5°/, pro Stich 
0 22 BS i+ i = — 
20 384 | 82 | 34 | -- | 34 
84 s2 | 86 | 82 | 72 40 
50 22 | 82 | 46 | 87 | 50 
65 | 22 28 | 50 | 89 64 
80 | 16 | 18 | 66 | 92 | 100 
Dickenabnahme = 5 °/, pro Stich 


Die Zahl der Oktaederebenen hat sich bis zu einem Walzgrad 
yon 50°/, nicht wesentlich geandert. 

Die Kristallite mit Wiirfelebenen drehen sich beim Walzen s0, 
daB schon bei kleinen Walzgraden die Zahl derjenigen Kristallite, 
deren Wiirfelfliichendiagonale in die Walzrichtung fallt, merklich 
zunimmt, und beim Walzgrad von 30—50°/, die Hilfte aller 
Kristallite mit der Diagonale ihrer Wiirfelfliche parallel der Walz- 
richtung liegen. 

Die Zunahme der Wiirfelebenen auf Kosten der Dodekaeder- 
ebenen kann auf die ,,einfache Schiebung“ zuriickgefiihrt werden. 
Aus Fig. 2 ist zu ersehen, dab, wenn ein Kristallit mit seiner 
Dodekaederebene (110) auf der Walzfliche liegt (die Dodekaeder- 
ebene stumpft die Kante fe ab) und die Gleitung auf der Ikosi- 
tetraederebene (112) fa eintritt, sich der gleitende Teil so drehen 
muB, daB eine Wiirfelfliche in die Walzebene fiallt. In Wirklich- 
keit liegt nach der beschriebenen Drehung die Wiirfelebene nicht 
genau in der Walzebene (die Normalen der Walzebene und der 
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Wiirfelebene bilden einen Winkel von 16°). Diesen Unterschied 
kann aber die Methode des maximalen Schimmers nicht erfassen, 
denn die Grenzebene, welche die Kennzeichen der Oktaeder- und 
Wiirfelflache voneinander trennt, ist die Ikositetraederfliche, die einen 
Winkel von 20° mit der Wiirfelfliiche bildet. Die in die Walzebene 
gedrehte Ebene fillt also noch in die Gruppe der Wiirfelebenen. 
In der Fig. 2 ist nur die Drehung der beiden Kristallitenteile 
wiedergegeben, nicht aber die Bildung der Zwillingslamelle. 























Fig. 3. 


Die Lage der 
Lamellengrenzen. 








Fig. 2. Das Umklappen der Kristallite 

mit Dodekaederflichen in der Walzebene. 

Bei dieser Art der Drehung braucht bei kleinen Kristalliten 
die gebildete Zwillingslamelle die auf der Walzebene liegende 
Wirfelebene nicht zu schneiden. Wenn sie diese aber schneiden 
wiirde, so miBte eine Dodekaederlamelle an eine Wiirfellamelle 
parallel zur Wiirfelflichendiagonale angrenzen. Die Kombination 
einer Wiirfel- und Dodekaederlamelle in einem Kristalliten wurde 
aber bei den Auszihlungen nie bemerkt. 

Bei einem Walzgrad von 40—50°/, beginnt der zweite T'eil des 
Walzvorganges, gekennzeichnet durch eine Abnahme der Wiirfel- und 
Dodekaederebenen. 

Bei der Zerteilung der Kristallite, die mit Wirfelebenen auf 
der Walzebene liegen, bilden sich auf den Kristalliten mehrere 
Oktaederlamellen von gleicher Orientierung zur Walzrichtung. Die 
Grenzen dieser Lamellen gegen die Teile des Kristalliten, die in 


der Wiirfellage geblieben sind und in Fig. 3 Wiirfelschraftierung 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167. 12 
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tragen, verlaufen von der Wiirfelecke a zur Seitenmitte b. Diese 
Gerade ist die Schnittlinie einer Ikositetraederebene mit einer 
Wirfelebene. 

Hieraus folgt, daB die nicht schraffierten Teile des Kristalliten 
mit dreimaliger Reflexion beim Drehen um 360° durch ,,einfache 
Schiebung“ nach einer Ikositetraederebene entstanden sind. 

In verschiedenen Kristalliten liegen die Oktaederlamellen sym. 
metrisch zur Walzrichtung, so daB ihre Hoéhen (ab) senkrecht zur 
Walzrichtung (cd) stehen (Fig. 4). Die Lage 














d dieser Oktaederebenen ist an ihrem maxi- 

pT h malen Schimmer deutlich zu erkennen. Wenn 
a g die Atzebene, welche durch die Kante ef 

. des Atzgriibchens geht, das Licht maximal 
| reflektiert, so reflektiert die Atzebene, die 

a9 durch die Kante gh geht, ebenfalls maximal 


nach einer Drehung um 180°. 

Fig. 4. Lage der Oktaeder- AufSer den durch Zerteilung gebildeten 

wee hen Walz- Fyistalliten mit Oktaederebenen auf der Walz- 
ebene erreichen viele Kristallite, welche im 

ersten Teil des Walzvorganges mit ihrer Wirfelfliche auf der Walz- 

ebene lagen, diese Lage der Oktaederebenen, ohne daB auf ihnen 

eine Zerteilung in Lamellen festzustellen ist. 

Die Vermehrung der Oktaederebenen auf der Walzebene libt 
sich durch die Gleitung auf der Ikositetraederebene unter Bildung 
einer Zwillingslamelle verstehen. Auf eine aihnliche Weise, wie in 
Fig. 2 angedeutet, kann man an einem Modell zeigen, daB Kristallite, 
die mit ihren Wiirfelebenen (001) auf der Walzebene und ihren 
Diagonalen parallel der Walzrichtung liegen, sich nach der Gleitung 
auf den Ikositetraederebenen (121) und (211) so drehen miissen, dab 
dadurch zwei zur Walzrichtung symmetrisch liegende Gruppen von 
Oktaederebenen in die Walzebene fallen. Fig. 4 zeigt die Lage der 
Atzfiguren auf diesen Oktaederebenen. Die Walzrichtung cd ist 
dann die Schnittlinie einer lkositetraederebene, die zur Walzebene 
senkrecht steht, mit der Walzebene. Die auf Blechen von hohen 
Walzgraden befindlichen Kristallite mit Oktaderebenen in der Walz- 
ebene liegen fast alle symmetrisch zu dieser [kositetraederebene. 

Bei Walzgraden iiber 70°/, ist die groBe Mehrzahl der Kri- 
stallite, die mit Oktaederebenen auf der Walzebene liegen, so ge- 
lagert, daB ihre Héhe senkrecht zur Walzrichtung verliuft. Etwas 
Analoges gilt fir die Kristallite mit Wirfelflachen auf der Walz- 
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- ebene. In iiberwiegender Zahl verlaufen ihre Diagonalen parallel 
gur Walzrichtung. Da auch die Atzrillen der Dodekaederebenen 
parallel zur Walzrichtung verlaufen, so reflektiert das geiitzte Blech 
- yon hohem Walzgrad besonders stark, wenn das Licht senkrecht 
' gur Walzrichtung einfallt. Nur die Wirfelebenen tragen dann zum 
| Reflex nichts bei, 

Aus Fig. 5 ersieht man, daB, wenn die Wiirfelebene acb/f auf 
der Walzebene liegt mit ihrer Diagonale cf parallel zur Walz- 
richtung, die Senkrechte auf die Do- 
- dekaederebenen, welche die Kanten cd 
und fg abstumpfen, in die Walzrich- 
tung fallt. Aus Fig. 6 ist zu ersehen, 
daB, wenn die in der Figur schraffierte 
Oktaederebene auf der Walzebene mit 


t Ys 


























Fig. 5. Lage der Wiirfelebenen zur Fig. 6. Lage der Oktaederebenen 
Walzrichtung. zur Walzrichtung. 


ihrer Héhe senkrecht zur Walzrichtung liegt, dann ebenfalls eine 
Normale cd der Dodekaederebenen, welche die Kanten ab und ef 
abstumpfen, in diesen Kristalliten in die Walzrichtung fiallt. 

Man darf sich vorstellen, daB die urspriinglich regellos orien- 
tierten Kristallite beim Walzvorgang mehr oder weniger sich infolge 
der Gleitung auf der Ikositetraederebene unter Bildung von Zwillings- 
lamellen um die Normale zu einer Dodekaederebene drehen. Kine 
solche Drehung wiirde hinreichen, um den Befund der Kristalliten- 
orientierung bei hohen Walzgraden zu verstehen. 

Auch die réntgenometrischen Untersuchungen’) haben zu dem 
allgemeinen Resultat gefiihrt, daB bei hohen Walzgraden schlieBlich 
bei den meisten Kristalliten die Normale der Dodekaederebene in 


————— 





‘) Ertiscu, Potany1, Weissenserc, Z. Physii: 7 (1921), 181; F. Wever, 28 
(1924), 69; F. Korper, Stahl u. Eisen 45 (1925), 217. 
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die Walzrichtung fillt. Aber die aus diesen Untersuchungen ab. 
geleitete Behauptung, daB bei hohen Walzgraden hauptsichlich die 
Wiirfelfliche in die Walzebene fallt, trifft nicht zu. Nicht die 
Wiirfelebenen mehren sich bei hohen Walzgraden, sondern die 
Oktaederebenen auf der Walzebene. 


Versuche mit Walzstichen von je 2—3°/,. 


An dem zur Untersuchung mit gréBeren Walzstichen dienenden 
Material wurden auch solche mit kleineren Walzstichen ausgeftihrt. 
‘Tabelle 2 gibt die Werte der Orientierung fiir verschiedene Walz- 
stufen an. 























Walz- Ebenen Oktaederebenen mit Wiirfelebenen mit 
ee - ) Héhen senkrecht zur} Diagonalen parallel 
Bre (100) (110) | (111) Walzrichtung der Walzrichtung 
o/. 0 a */. i ®/, af 

0 22 54 | 22 | _ | .— 
10 24 50 26 — | —— 
20 32 88 | 80 38 25 
30 38 82 30 | 46 28 
40 38 80 | 82 50 | 48 
50 26 | 44 | 30 66 61 
60 20 88 | 42 65 60 














Vergleicht man die Ergebnisse bei kleinen Walzstichen mit 
denen bei gréBeren, so sieht man, daB die Zahl der Wiirfelebenen 
auf der Walzebene von der GréBe der Walzstiche unabhingig ist. 
Dagegen nimmt bei kleinen Stichen die Zahl der Oktaederebenen 
lange nicht so stark zu wie bei gréBeren und dementsprechend 
nimmt die Zahl der Dodekaederebenen bei steigendem Walzgrad 
nur langsam ab. 


Bei kleinen Walzstichen beginnt der zweite Teil des Walz- 
vorganges bei Walzgraden von 20°/,, also bei viel kleineren Walz- 
graden als bei groBen Stichen. Die Zerteilung tritt nicht nur bei 
denjenigen Kristalliten auf, die mit einer Wirfelebene in der Walz- 
ebene liegen, sondern auch in den mit Dodekaeder- und Oktaeder- 
flichen auf der Walzebene liegenden Kristalliten. Auch ist die 
Drehung der Wiirfelebenen mit ihren Diagonalen in die Walzrichtung 
und die der Oktaederebenen mit ihren Héhen senkrecht zur Walz- 
richtung nicht so stark wie bei griBeren Walzstichen. Daher ist 
auch das Helligkeitsmaximum bei senkrecht zur Walzrichtung ein- 
fallendem Licht bedeutend geringer als nach groBen Stichen. 

Durch die Zerteilung der Kristallite nimmt die Flachengrébe 
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des Kornes gleicher Orientierung stark ab, wodurch die Auszihlung 
der Kristallite bei Walzgraden tiber 60°/, unméglich wird. 


Deutung des Walzvorganges. 


Aus der Anderung der Kristallitenorientierung in Abhingigkeit 
vom Walzgrad geht deutlich hervor, daB nicht die Gleitung nach 
der Oktaederflaiche, sondern die ,,einfache Schiebung* nach den 
Flichen des Ikositetraeders den Walzvorgang im Eisen bestimmt. 
In der Tat lassen sich die beiden Hauptteile des Walzvorganges 
auf die Gleitung lings der Ikositetraederebene in der Richtung der 
den stumpfen Winkel der Ikositetraederfliiche halbierenden Geraden 
unter Bildung einer Zwillingslamelle zuriickfiihren. 

Die im ersten Teil des Walzvorganges auftretende Zunahme 
der Wiirfelebenen und die Abnahme der Dodekaederebenen lift 
sich darauf zuriickfiihren, da8 ein Kristallit, der vor dem Walzen 
mit einer Dodekaederfliche in der Walzebene lag und lings der 
Ikositetraederfliche in die Zwillingsstellung umklappt, dadurch mit 
einer seiner Wiirfelflichen in die Walzebene kommt. Dieser Vor- 
gang bestimmt den Verlauf des ersten Teiles des Walzvorganges. 

Die Abnahme der Wiirfelflichen im zweiten Teil des Walz- 
vorganges kann auf Folgendes zuriickgefiihrt werden. Wenn die 
Reibung bei der Gleitung auf der Ikositetraederebene so stark an- 
gewachsen ist, daB die wirkenden Krifte auch die Gleitung lings 
den anderen Ebenen des Oktanten bewirken kann, so wird sie auf 
der urspriinglichen Gleitebene (112) aufhéren, und sich auf den 
Ebenen (211) und (121) fortsetzen. Dadurch miissen die Kristallite, 
die vorher mit einer Wiirfelebene in der Walzebene und mit der 
Diagonale parallel der Walzrichtung lagen, jetzt mit zwei symmetrisch 
zueinander liegenden Oktaederebenen in die Walzebene kommen, 
deren Héhe senkrecht zur Walzrichtung steht. Die durch diesen 
ProzeB bedingte Abnahme der Wirfelebenen wird zum Teil wieder 
wettgemacht dadurch, daB Kristallite mit Dodekaederebenen auf der 
Walzebene von neuem mit ihren Wiirfelebenen sich in die Walz- 
ebene drehen wie im ersten Teil des Walzvorganges. 

Neben diesen beschriebenen beiden Hauptvorgiingen beim Walzen 
kann sich noch eine Gleitang auf der Oktaederebene in der Richtung 
der Héhe vollziehen. Es ist aber schwierig zu beurteilen, ein wie 
groBer Teil der Gesamtgleitung auf sie entfillt. Die Vermehrung 
der Oktaederebenen im zweiten Teil des Walzvorganges wiirde als 
Zeichen der Oktaedergleitung anzusehen sein; doch diirfte sie in 
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Ubereinstimmung mit den Erscheinungen beim Walzen des Kupfers 
nur dann auf Oktaedergleitung zuriickgefiihrt werden, wenn die 
Hoéhen der Oktaederebenen nicht senkrecht, sondern parallel der 
Walzrichtung verlaufen. Eine Vermehrung der Kristallite mit 
Oktaederhéhen parallel der Walzrichtung wurde aber nicht be. 
obachtet. Infolgedessen kann die Gleitung auf der Oktaederebene 
nur von untergeordneter Bedeutung sein. 

Vergleicht man die Erscheinungen des Walzens am Kupfer, 
Aluminium und Eisen, so sieht man, daB bei allen drei Metallen 
die Anderung der Kristallitenorientierung mit steigendem Walzgrade 
im ersten Teil des Walzvorganges dahin fiihrt, daB eine dichtest 
besetzte Netzebene (im flichenzentrierten Gitter des Kupfers und 
Aluminiums die Oktaederebene und im raumzentrierten Gitter des 
Kisens die Dodekaederebene) senkrecht zur Walzrichtung eingestellt 
wird. Dadurch liegt beim Kupfer und Aluminium eine Jkosi- 
tetraederebene, und beim Eisen eine Wiirfelebene im ersten Teil des 
Walzvorganges in der Walzebene. 

Dieser Vorgang verliuft aber in keinem der drei Metalle zu 
Ende, sondern im zweiten Teil des Walzvorganges hort die Gleitung 
auf der urspriinglichen Gleitebene wegen des Anwachsens der Reibung 
auf und setzt auf einer anderen kristallographisch gleichwertigen 
Ebene wieder ein. Dadurch kommt im zweiten Teil des Walz- 
vorganges eine Umorientierung zustande, bei der die Ebene der 
ersten Gleitung (beim Kupfer und Aluminium die Oktaederebene, 
beim Eisen die Ikositetraederebene) parallel der Walzrichtung und 
senkrecht zur Walzebene zu liegen kommt. Auf der Walzebene 
liegen daher bei hohen Walzgraden beim Kupfer und Aluminium 
eine Dodekaederebene und beim Eisen eine Oktaederebene. 


Gottingen, Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1927. 
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Elektrolytische Alkalibestimmung in der Apparatur nach 
Drossbach. 


Eine Nachpriifung von H. Gryspere. 


Die Brauchbarkeit der von Herrn Drosspacu-Hoyerswerda an- 
gegebenen und von der Firma Fritz Kounter-Leipzig hergestellten 
Apparatur?) zur elektrolytischen Alkalibestimmung wurde von einer 
Seite angezweifelt. Angeblich lieB sich bei der Elektrolyse einer 
Kaliumbromidlésung nur ein geringer Teil des Alkalis finden. Ich nahm 
daher auf Wunsch von Drosspacu unabhiingig eine Nachpriifung vor. 

Elektrolysiert wurden n/10-Lésungen von Natriumchlorid, 
Kaliumchlorid, Kaliumbromid und Kaliumjodid. Siamtliche Lésungen 
waren aus reinsten getrockneten Salzen nach genauer Kinwage her- 
gestellt und mit Hilfe der potentiometrischen MaBanalyse kontrolliert. 
Gearbeitet wurde nur mit geeichten Pipetten und Biiretten, 

In nachstehender Tabelle sind die gewonnenen Versuchsergeb- 
nisse zusammengefaBt: 





zur Elektrolyse j Stromverhiiltnisse 


Lfd EAR eae ~ as ceed ‘Dauer der 
Ne | ene vorgelegt | titriert zu Beginn | | am Ende | Elektrol. 


























Nr. é at 
: cm’ | cm? Volt | Amp.| Volt | Amp. | in Min. 
1 | n/10-KCl 20,00 19,96 | 13 | 0,25 | 28 |oo16| 65 
2 i | 20,00 19,98 | 14 | 0,30 | 28 |0,025/ 50 
38 | n/10-NaCl | 20,00 19,84 | 21 | 0,40 | 27 | 0,080; 70 
4 7 20,00 19,99 19 | 0,40 | 28 |0012) 65 
5 | n/10-KBr 23,72 23,76 14 | 0,40 28 | 0,011 | 60 
6 4 23,72 23,69 14 | 0,45 | 28 (0,008) 60 
7 n/10-KJ 20,00 19,96 16 | 0,50 28 0,018; 65 
~ " 20,00 20,09 16 | 0,50 | 27 | 0,014) 55 
9 " 20,00 | 20,02 14 | 0,30 | 20 0,006 60 











Aus den erhaltenen Titrationswerten ist ohne weiteres ersicht- 
lich, daB die Elektrolyse quantitativ verliuft. Bei dem Versuch 3 
mit n/10-Natriumchloridlésung wurde etwas zu wenig Alkali ge- 
funden. Dies ist zuriickzufiihren auf die verkleinerte Anodenfliiche. 
Kins von den vier Silberdrahtnetzen war nimlich schon stark ver- 
braucht worden und dann abgefallen. Bei diesem Versuch liegt 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 149. 
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auch der konstante Endwert der Stromstiirke entsprechend hoher 
als bei den tibrigen Elektrolysen. 

Versuche mit wechselndem Elektrodenabstand ergaben, daB 
zweckmiBig die Silberanode nicht mehr als 1—2 cm von der Queck- 
silberoberfliche entfernt werden darf. Andernfalls findet man Alkali. 
hydroxyd auch im Anodenraum. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde die Anodenflissigkeit 
abgehebert und der Anodenraum sorgfilltig ausgewaschen. Gibt 
man zu der Anodenlésung einige Tropfen Phenolphthalein, so tritt 
hiufig Rétung ein. Dies wird beim sonst normalen Verlauf der 
Elektrolyse hervorgerufen durch Hydrolyse von Silberoxyd. (Léslich. 
keitsprodukt nach Borrcer 1,5-10°° entsprechend einem p,,-Wert 
von 10,09!) Ist zwar das Quecksilber stark silberhaltig oder der 
Nickeldraht aus irgendeinem Grund unwirksam, so kann die Zer- 
legung des Amalgams sehr triige vor sich gehen und es gelangt 
Alkalihydroxyd auch in die Anodenfliissigkeit. 

Die Formkosten fiir die Silberanode sind auSerordentlich hoch 
und verteuern die Bestimmungen, die normalerweise nur einen Rein- 
silberverbrauch im Werte von wenigen Pfennigen erfordern. Will 
man daher keine versilberte Platinanode verwenden, die zwar nur 
einen einmaligen héheren Anschaffungspreis bedingen wiirde, so 
kann man sich selbst sehr gut aus 0,5—0,7 mm starkem Silber- 
draht eine Anode flechten. Dies macht man am besten so, indem 
man zuniichst aus dem Silberdraht der GréBe des Anodenraumes 
entsprechende Ringe formt und diese dann spulenartig umwickelt. 

Zusammenfassend ergeben sich also aus diesen Kontroll- 
versuchen folgende Punkte, die bei der Alkalielektrolyse besonders 
zu beachten sind: 

1. Genaue Beobachtung der Stromverhiltnisse, die nach einiger 
Ubung den Verlauf der Elektrolyse mit ziemlicher Genauigkeit 
voraussehen lassen. 

2. Reines Quecksilber. 

8. Blanker Nickeldraht, an dem wahrend der Elektrolyse leb- 
hafte Gasentwickelung zu beobachten ist. 

4. Der Abstand der Anode von der Quecksilberoberfliche soll 
médglichst 1—2 cm nicht iiberschreiten. 

Unter Einhaltung dieser Bedingungen arbeitet die vorgeschlagene 
Apparatur einwandfrei und kann durchaus empfohlen werden. 


Lautawerk, den 20. Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1927. 
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Zur Frage ,,Amorpher Kohlenstoff oder Graphit“. 


Von Orro Rurr, Paut Mautner und Frirz Epserr. 


Die Ergebnisse der Arbeit von Lowry und Morcawn’) stehen 
in einem gewissen Widerspruch zu dem, was Rurr und Mitarbeiter’) 
iiber die Adsorption an Kohlenstoff festgestellt haben. Die Herren 
L. und M., sind der Ansicht, durch Explosion von Graphitsiiure einen 
fein verteilten Graphit hergestellt zu haben, der gegeniiber Gasen 
eine Adsorptionsfahigkeit von 3/, bis '/, einer guten aktiven Kohle 
besitzt. Die Adsorptionsmessungen sind von ihnen mit gréBter 
Sorgfalt ausgefiihrt worden und sind zweifellos richtig. Der Wider- 
spruch zu unseren Arbeiten liegt aber in der Behauptung, daB sie 
einen Graphit hatten, der ein so hohes Adsorptionsvermégen be- 
sitze, wogegen wir festgestellt haben, daB nur amorpher Kohlen- 
stoff diese Eigenschaft in erheblichem AusmaBe besitzt. Durch 
eigene Versuche an feinstverteiltem Graphit (sog. ,,kolloidalem“, gesiebt 
durch 5100 Maschen pro Quadratzentimeter) haben wir uns tiberzeugt, 
daB selbst Farbstoffen gegeniiber dieser Graphit nur eine Adsorptions- 
fahigkeit von etwa '/,, der besten aktiven Kohle hat. Auch die 
letzthin erschienene Arbeit von K. A. Hormann’) hat unsere friither 
ausgesprochenen Ansichten bestiitigt, so daB wir uns veranlaBt sahen, 
Versuche zur Klarung des Widerspruches zu machen. Da wir wie 
erwihnt, keine Ursache hatten an der Richtigkeit der Zahlen von 
L. und M. zu zweifeln, beschrinkten wir uns auf die Untersuchung 
der Kohlenstoffformen, die bei der Explosion von Graphitsiure ent- 
stehen und zwar beziiglich ihrer Morphologie und ihres Adsorptions- 
vermégens aus Lésungen. Die Herren Lowry und MorcGan waren 
so liebenswiirdig, uns eine Probe ihres Graphits III zu senden; wir 
haben dann auch selbst Graphitsiiure hergestellt und daraus durch 
Zersetzung Kohlenstoff erzeugt, der seinem AuBeren nach noch 
voluminéser erscheint als der uns iibersandte. 





1) Journ. phys. Chem. 29 (1925), 1105. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 313, 
*) Ber. 69 (1926), 2483. 
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Réntgenographische Untersuchung. ’) 


Es wurden nach der Desys-Scuerrer-Methode mit Kupfer- 
strahlung (Acux, = 1,540 A) folgende Priparate untersucht: 


1. Graphit nach Vorschrift von Luz1*) aufgebliht. 

2. Graphitsiiure, hergestellt aus Priparat 1. 

3. Graphit III von Lowry und Morean. 

4. Kohlenstoff (entsprechend Graphit III) nach der von L. und 
M. gegebenen Vorschrift von uns hergestellt. 


Es zeigte sich, daB Priparat III von L. und M. keine Inter. 
ferenzen ergab, wihrend L. u. M.%) am gleichen Priparat III drei 
deutlich sichtbare, jedoch stark verbreiterte Interferenzlinien ge- 
funden haben, die sie den Netzebenen [(0002), (1010), (1120), hexa- 
gonaler Indizierung| zuschreiben. Es fragt sich nun, ob diese beiden 
Ergebnisse einen Widerspruch darstellen, oder nicht. Unsererseits 
waren die Aufnahmen mit Cu-Strahlung 50 KV, 15 MA, 6 Stdn. 
Belichtungszeit und Radius der Filmkamera 28,6 mm _hergestellt; 
L. und M. benutzten Mo-Strahlung und eine Kamera von 204 mm; 
iiber die Belichtungszeit und die iibrigen Daten besitzen wir keine 
Kenntnis. Lowry und Bozorrs teilten uns mit, daB die Halbwerts- 
breiten der von ihnen erhaltenen Interferenzlinien 6 bzw. 2,5 bzw. 
3 mm betriigen, und errechneten unter Anwendung der von SCHERRER 


In2 2 1 ss lad 
ae cos], daB im Mittel die 
Partikel in Richtung der c-Achse eine Ausdehnung von 30 A, da- 
gegen senkrecht dazu, also in der a-Achse eine entsprechende von 


100 A. hiitten. Rechnen wir die von L. und B, gegebenen Daten 


A 


auf Cu-Strahlung um, so wiirden durch die entsprechenden a 


Werte die Linienbreiten beim gleichen Cameraradius auf das 2,2 
bzw. 2,3, bzw. 2,7 fache verbreitert erscheinen. Wenn also bei Mo- 
Strahlung verhiltnismiBig scharfe Interferenzmaxima erhalten wurden, 
so werden diese bei Cu-Strahlung bedeutend mehr abgeflacht sein, 
da ja der Flicheninhalt der Maxima, wenn man die photometrisch 
erhaltenen Kurvenziige betrachtet, bei beiden Strahlungsarten gleich 
sein muB; man erkennt sofort, daB die absolute Héhe des Schwarzungs- 





aufgestellten Formel B = 2 / 


') Von Herrn Dr. Fritz Exserr im Roéntgenlaboratorium unseres Instituts 
ausgefihrt. 

2) Ber. 24 (1891), 4085; 25 (1892), 214. 

*) Nach privater Mitteilung. 
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maximums jetzt wenig iiber der allgemeinen Schwiirzung, die durch 
Streustrahlung des Priiparats hervorgerufen ist (d. h. Schleier- 
schwarzung), hervorragen wird, also die Interferenzen nicht mehr 
als solche erkennbar werden. Bei dem von uns verwendeten kleinen 
Kameraradius ('/,) wird auBerdem ein noch stiirkerer KinfluB der 
Schleierschwirzung zu erwarten sein, als bei der von L. und B, ver- 
wendeten Kamera. 


Beziiglich des Zusammenhanges von Linienbreite bzw. Korn- 
grdBe und Aktivitat haben wir festgestellt, da8 zunehmende Ordnung 
zum Graphitgitter mit einer Abnahme der Aktivitait einhergeht. Im 
Réntgendiagramm labt sich aber nicht feststellen, ob die einer ge- 
wissen Linienbreite entsprechende Korngrébe fiir simtliche Teil- 
chen einheitlich Giiltigkeit hat, oder ob sie nicht einen Mittel- 
wert aus gréBeren und kleineren Teilchen entspricht. Insofern 
kann sich der gefundene Wert ergeben, einerseits aus Bausteinen, 
die schon ein fertiges Graphitgitter besitzen, andererseits aus solchen, 
fir die noch keine Einordnung der Atome, also noch der amorphe 
Zustand besteht. Der gefundene Wert verdankt also gewissermaben 
einer integrierenden Wirkung iiber die amorphen und kristallin ge- 
ordneten Teilchen seine Bildung und erlaubt deshalb keinen sicheren 
RiickschluB auf den Gehalt an amorphen Teilchen und damit auf 
die Aktivitit. Unsere experimentellen Untersuchungen stiitzten diese 
Annahme, indem nachgewiesen werden konnte, da’ Kohlen ver- 
schiedener Aktivitat trotzdem gleiche Réntgeninterferenzbilder 
liefern konnten. 


Somit bleibt der Standpunkt Rurr’s erhalten, demzufolge die 
GréBe der Aktivitit von der Anzahl der kristallin ungeordneten 
Teilchen abhingig ist. Die Ansicht von L. und B., da® ein Stoff 
eine betrichtliche Adsorptionsfahigkeit besitzt, wenn eine méglichst 
groBe Oberfliche mit einem betrichtlichen Grad von Ungesittigtheit 
der Atome, mit anderen Worten ein unvollstindiges Kristallgitter 
vorhanden ist, besagt eigentlich dasselbe. L, und B, schreiben also 
einem kristallin vollstiindig ausgebildeten Graphit ebensowenig eine 
Adsorptionsfaihigkeit zu, wie wir. Das Verhiltnis der gesittigten 
zu den ungesittigten Atomen ist nach unser beider 
Meinung als das MaB fiir die GréBe der Aktivitiét an- 
zusehen. 


L. und B. versuchen auch eine Erklirung der Auflésungsfihigkeit der 
Reflexe von (0002), (0004) und (0006) in die a,° und K,,-Linien zu geben, die 
nur bei diesen Netzebenen beobachtet wurden, wihrend die Auflésung bei 
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den anderen Netzebenen fehlt. L. und B. machen hierfiir geltend, dag 
lings der Basis Scherungen eintreten kénnen, die den Abstand der Basisebenen 
konstant lassen, wihrend der Abstand der tibrigen Netzebenen deformiert wird, 
Dagegen mochten wir auf den Orientierungseffekt binweisen, der durch dag 
Pressen des Graphits zu Stibchen eintritt und lange Zeit so gedeutet wurde, 
da8 Gitterdeformationen eingetreten wiren. Auf Grund der Untersuchungen 
des einen von uns') ist dieser Orientierungseffekt quantitativ fir jede Netz- 
ebene rechnerisch ermittelt und damit dem Einwand begegnet worden, daf 
irgendwelche Deformationen eingetreten seien. Unter Zugrundelegung der ab- 
geleiteten Gleichungen li8t sich der Beweis erbringen, da8 die Aufspaltung 
des K,-Dubletts nur bei den Reflexen der Basisebene méglich ist. 


Weiterbin haben wir unsere Aufmerksamkeit dem Unterschied 
des Adsorptionsvermégens von Kohlenstoff aus Graphitsiure, sowie 
fiuBerst fein gepulverten Graphits zugewandt. Der Zahlenstoff dieser 
Versuche wird binnen kurzem im Rahmen eines ausfiihrlichen Be- 
richtes von O. Rurr und P. Maurer ver@ffentlicht werden. Vor- 
weggenommen sei hier die Beobachtung, daB der Graphitsiure- 
Kohlenstoff nicht bloB Gase, sondern auch geléste Stoffe gut ad- 
sorbiert, So haben wir fiir Phenol eine Aktivitat von 20°/, fest- 
gestellt, also einen Betrag, der nahe an denjenigen aktiver Kohlen 
des Handels heranreicht. 


Fassen wir alle Beobachtungen zusammen, so ist unsere An- 
sicht tiber das Wesen des Adsorptionsvermégens die folgende’): 


Das Adsorptionsvermégen ist bedingt durch das Mab 
und die besondere Beschaffenheit der Oberfliche. Die Ad- 
sorption von Graphitpulvern verschiedener KorngréBe steigt zwar 
mit der VergréBerung der Oberfliiche an, es entspricht aber die 
Zunahme der Adsorption dieser VergréBerung nicht; z. B. steigt 
bei einer VergréBerung der spezif. Oberfliche auf das 2- bzw. 
50fache die Adsorption von Phenol auf das 3- bzw. 4fache, 
von Kongorot auf das 2- bzw. 8fache. Es kann also nicht nur die 
Zahl der Atome an der Oberfliche ausschlaggebend sein, sondern 
es muB auch eine besondere Eigenschaft einzelner _,,aktiver“ 
Atome sein, welche die Adsorption bedingt. Man findet, daB sich 
die aktiven Atome bei der mechanischen Zerkleinerung nicht ent- 
sprechend der OberflachenvergréBerung vermehren, sondern daB ihr 
Auftreten einem anderen — wie wir festgestellt haben auch von 
der Art der Zerkleinerung — abhiingigem Gesetz unterliegt. Wir 


') F. Eserr, Dissertation Greifswald 1925. 
*) Vgl. auch Rurr: Spezifisches und Unspezifisches der Adsorption. Ber. 


60 (1927), 426. 
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nehmen an, daB es die durch ihre besondere Lage ausgezeichneten 
Eckatome’) sind, die infolge mangelhafter Absittigung durch be- 
nachbarte Atome die Adsorption verursachen. Es wird demzufolge 
yon der Art des Kohlenstofis und der Art des Zerkleinerns ab- 
hingen, wieviel solcher Atome freigelegt werden; z. B. wird ein 
Graphit bevorzugt lings der Basisfliche, d. h. schuppig auseinander- 
gleiten. 

Was die Definition des amorphen Zustandes anlangt, so er- 
scheint es uns zwecklos, dariiber zu streiten. Amorph ist der Stoff, 
in dem sich mit Réntgenstrahlen eine kristalline Ordnung nicht 
mehr nachweisen lait. DaB es dabei Fille gibt, in denen sich mit 
Cux,-Strahlung eine solche Ordnung nicht mehr nachweisen abt, 
wohl aber noch mit Mo-Strahlung, ist durch die vorstehende Arbeit 
erwiesen, und damit zugleich, daB selbst in dem Fall der Inter- 
ferenzlosigkeit nur von einer relativ amorphen Beschaffenheit die 
Rede sein kann. 





') Entsprechend den von Lanomuir, Haser, Rurr, Tayior entwickelten 
Vorstellungen. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1927. 
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Ein Beitrag zur Frage des Baues der Molekel 
von Orthoklas. 


Von O. K. Borwinxry. 


Beim Studium der Reaktionen zwischen verschiedenen Silicaten 
schien es von Interesse zu ermitteln, ob die Molekel des Orthoklas 
bestiindig ist gegen die Einwirkung von schwachen Reagenzien bei 
hohen Drucken und Temperaturen. Aus den dlteren Untersuchungen 
iiber die Synthese und Spaltung des Orthoklas ersehen wir, daB der 
EinfluB des Drucks bisher auBer acht gelassen worden ist, wahrend 
er im allgemeinen fiir viele chemische Reaktionen von wesentlicher 
Bedeutung ist und hiufig sogar ihre Richtung beeinfluBt. Auf die 
iilteren Arbeiten zuriickgreifend finden wir, daB in den meisten 
Fallen der Orthoklas synthetisch durch Erhitzen von Mineralien er- 
halten wurde, die Kaolinit oder seine Analogen enthielten, in Gegen- 
wart von anderen Oxyden bei Temperaturen, welche héher lagen 
als die Zersetzungstemperaturen der Ausgangsprodukte.') Unter den 
angegebenen Bedingungen lassen sich die Zwischenprodukte der 
Reaktion nicht verfolgen: daher fehlt auch jeglicher Anhalt fir ein 
Urteil tiber den Mechanismus des Reaktionsverlaufs. Die Unter- 
suchungen von 8. 8. TueutT?), LemperG®) und WErBERG ‘*) tiber Ortho- 
klas und ihm im Bau verwandte Kaolinite sind von diesem Grund- 
mangel frei. Ihr Zweck war, den EinfluB von Druck und Temperatur 
bei der Spaltung von Orthoklas festzustellen. Sie benutzten standig 
den vom Akademiker Iparsew konstruierten Apparat, einen Stahl- 
zylinder, in dessen durch Schraubenmuttern festgehaltenen Deckel 
ein Gaszufiihrungsrohr miindet, mit Hahn und Manometer. In den 
Zylinder wurden die zu untersuchenden Substanzen in einem Silber- 
réhrchen eingefiihrt. Zum Erhitzen des Zylinders diente ein Heraeus- 





') Davsritz, Observation sur le metamorphisme de roches et recherches 
experimentales sur quelques-uns des agents qui ont pu le produit 1857. 

*) S.S. Tvavr, Zum Bau der Alumosilicate. 1894. 

*) Lempgra, Z. Dtsch. geol. Ges. 1872—1888. 

*) Werpera, Die Kaolinite u. ihre Derivate. Ausgabe d. Akademie d. 
Wiss. Petersburg. Bd. 5, Heft 3 (1911). 
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ofen. In erster Linie wurde die Kinwirkung von Wasserdampf auf 
Orthoklas untersucht, er enthielt: 


SiO, «67,11, Fe,0, 0,14", K,O 12,61°/, 

TiO, Spur CaO 0,33°/, Na,O 2,11°/, 

Al,O, —18,78°/, MgO 0,04°/, H,O iiber 120° 0,11°/, 
° H,O 120° 0,05°/, 


Das Mineral wurde in einer Achatschale fein zerrieben und 
2g davon mit 50g Wasser in das Réhrchen gegeben und dann 
stindig bei 7° gehalten. Es ergab sich folgendes: 














is : 4 = ae oe “vere 
Nr. Versuchsdauer t em* n/10-HCl — Neutralisieren 
°C des Filtrats 
1 | 2 Tage 115 | 0,57 
2 7 » 315 0,70 
° Ty | 818 0,71 





Es ergibt sich der Schlu8, daB die Temperaturerhéhung keinen 
wesentlichen EinfluB auf den Zersetzungs:grad des Minerals ausiibt. 
Als Zersetzungsprodukte waren Quarz und Kaolinit zu erwarten; 
chemische und mineralogische Analyse ergaben aber, daB beide Sub- 
stanzen waihrend des Versuchs an Menge nicht zugenommen hatten. 
Die Zersetzung des Orthoklas ist bloB scheinbar und besteht im 
Zerfall von Glimmer. 

Weiter wurde die Einwirkung einer gesittigten Lésung von 
CO, in Wasser auf Orthoklas untersucht Diese Frage ist von 
Sicua?) bearbeitet worden, der den Druck bis auf 30 Atm. trieb, 
sowie von Rogers’), Funx*), MiLuER*), Sestin1°) und C. DoEurer.®) 

In allen Fallen waren Alkali- und Erdalkalimetalle in Lésung 
gegangen, aber bloB in sehr geringen Mengen, die wohl aus Bei- 
mengungen anderer Minerale stammten. Erhéhung der CO,-Kon- 
zentration in der wiaBrigen Lésung fiihrte zu stirkerem Zerfall des 
Orthoklas; dabei muB aber im Auge behalten werden, daB gleich- 
zeitig — nach dem Prinzip von Le CuHare.ier-van’t Horr — die 
Reaktionsgeschwindigkeit sinken muB. Ks laibt sich nicht voraus- 


sy 


') Stcua, Untersuchungen iiber die Wirkungen des bei hohem Drucke 
mit CO, gesittigten Wassers auf einige Mineralien. Inaugural-Dissertation. 
Leipzig 1891. 

*) Rogers, Sirum. Amer. Journ. (2) 5 (1848). 

’) Funk, Z. angew. Chem. 22 (1909), 145—146. 

*) Mttier, Tscherm. min. u. petr. Mitteil. 1877, Heft 1. 

5) Sestin1, Affi soc. Tosc. di science natur. Piso 1900. 

*) C. Dogurer, Tscherm. min. u. petr. Mitteil. 11 (1890), 319—330. 
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sagen, welcher Faktor die Oberhand nehmen mu8. Zur Unter. 


suchung dieser Frage dienten folgende Versuche. 


In dem oben beschriebenen Apparat wurde der Druck des CO, 
auf 50—55 Atm, getrieben und auf diesem Niveau durch Erwirmen 
und mittels Druckventil erhalten. Es ergab sich folgendes: 








Nr | Versuchs- t 

a: | dauer °C 
4 5 Tage | 138 
5 | ae 233 
6 "a 250 
‘Qe ee ee 392 





i 


Druck 
in Atm. 


75 
90 
95 
120 





| 





em® n/10-HCl 


1,95 
1,98 
2,07 


Der Effekt ist etwas gréBer, als bei Einwirkung von reinem 


W asser. 


Wir kommen zu folgenden Scbliissen: 


1. Das Orthoklasmolekiil ist sehr bestindig gegen Wasser und 


wiBrige Lésung von CO,. 


2. Mit steigenden Temperaturgraden nimmt diese Bestindigkeit 


ein wenig ab. 


8. Erhéhung des Drucks, selbst in recht bedeutendem Mabe, 
befirdert den Zerfall des Orthoklas nur unbedeutend. 


Moskau, Staatliches Experimenielles Silicat-Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1927. 
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Zur Kenntnis der Borsauren und borsauren Alkalisalze. !V.') 


Die Alkaliperborate in festem Zustand.*) 


Von HerInricH MENZEL. 


Mit einer Figur im Text. 
1. Allgemeines tiber die Perborate. 


Die Alkaliperborate lassen sich zum Zwecke einer Ubersicht 
einteilen: 

in solehe, denen dem _ stéchiometrischen Alkali—Borsiure- 
verhaltnis nach das Biboratmolekiil zugrunde liegt: diese Kérper 
existieren wahrscheinlich nur in wiBrigen Lésungen, d. h. in Form 
ihrer Anionen, wie sie Verf.*) nachweisen konnte; als feste Stoffe 
vermeintlich beschrieben, haben sie sich immer nur als zufillige 
Mischprodukte herausgestellt, so etwa die von Jauprrr’) oder 
J. AvER®*) aufgefundenen Perboraxverbindungen bei Untersuchungen 
von WETLESSEN. ®) Versuche des Verf.’s in Gemeinschaft mit J. Macx- 
WiTz ergaben ebensowenig Perborate des Kaliums und Ammoniums 
als Biboratabkémmlinge, sondern lediglich reine oder durch Biborat 
verunreinigte normale Perborate — 

und solche, die sich in ihrer Bruttozusammensetzung auf 
die entsprechenden Monoborate zuriickfiihren lassen. 

Unter diesen Salzen enthalten welche gegeniiber dem zugrunde 
gelegten Monoboratmolekiil mehr als ein Atom aktiven Sauerstoff: 
die Perborate mit etwa 8 Mol. H,O, auf ein Monoborat, die von 





1) Gekiirzter vierter Teil der Habilitationsschrift des Verf.’s. Vgl. die 
vorangegangenen Arbeiten: Zur Kenntnis der Borsiuren und borsauren Alkali- 
salze I, II, IIT. Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 1, 21; 166 (1927), 63. 

2) Die Ergebnisse dieser Abhandlung sind zum Teil kurz als vorliufige Mit- 
teilung der Hauptversammiung des ,,Vereins deutscher Chemiker’, Niirnberg 
1925 (vgl. Z. angew. Chem. 88 (1925) 801f.: Die thermische Zersetzung der Alkali- 
perborate) vorgelegt worden, freilich noch in Anlehnung an bisherige An- 
schauungen und in teilweise anderen Ausdeutungen, als sie im folgenden ent- 
wickelt werden sollen. 

3) Z. phys. Chem. 105 (1923), 422, 431. 
*) Compt. rend. 189 (1904), 796; D.R.P. 193559 (1904). 
5) D.R.P. 281134 (1913). 
*) Diplomarbeit Dresden 1917. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 167. 
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Anrue') und AscHKENASI*) vom Natrium, und die sauerstoffreichen 
Produkte, die von CHRISTENSEN*) und von v. GIRSEWALD und 
Wo.orkin*), auch vom Verf. vom Kalium hergestellt werden konnten 

wohingegen in der anderen Gruppe das stéchiometrische Verhilt- 
nis: ein Monoborat auf einen akt. Sauerstoff streng eingehalten ist. 
Wahrend die ersteren Verbindungen nicht sehr bestindig sind, be- 
sonderer Vorkehrungen (etwa langdauernden Abrauchens mit Per- 
hydrol!) bei ihrer Gewinnung bediirfen, zudem nur in Anniherung 
die ganzzahligen Zusammensetzungsverhiltnisse erfiillen, sind letztere 
streng definierte stabile Kérper und beanspruchen unter den Per- 
boraten das uberwiegende Interesse. 

Sichergestellt sind, besonders nach der umfassenden Unter- 
suchung von Le Biane und ZEeLuMann5) und nach eigenen Ver- 
suchen folgende Verbindungen, mit deren Schreibweise vorerst nur 
die Zusammensetzung, nicht aber schon der Aufbau gekennzeichnet 
sein soll: 

!. a) NaBO,-H,O,-3H,O bzw. NaBO,-4H,0, Natriumperborat, erst- 
malig beschrieben von TANATAR ®) und fast gleichzeitig von MELIKOFr 
und PIssaRJEWsKyY’), eingehend von F. Forrster®) und Sckiilern®) 


seinem Verhalten nach studiert. Es laBt sich ohne Sauerstoffverlust 
entwassern bis zu NaBO,-H,O, bzw. NaBO,-H,0O. 


b) NaBO.,, wasserfrei von Le BLanc und ZELLMANN®) gewonnen und als 
,echtes** Na-perborat bezeichnet. 
2. KBO,-4H,O, Kaliumperborat nach v. GrmRsEWALD und WoLor- 
KIN.*) 
3. NH,BO,:}H,O, Ammonperborat, mit anderen Hydratzahlen von 
TaNATAR®) und von Metrkorr und PissARJEwsky') angegeben, von 
letzteren Forschern aber schon als Halbhydrat erkannt. 


4. Hierzu kommt ein neuaufgefundenes Lithiumperborat LiBO,. 
H,O, -H,O bzw. LiBO,-2H,O, welches ohne SauerstoffeinbuBe durch 
Trocknen oder Umkristallisieren aus Wasser auf LiBO,-H,O, gebracht 
werden kann. 


') Z. angew. Chem. 22 (1909), 1713. 

2) D.R.P. 316997, 318219. 

%) Overs. Danske Vidensk. Selsk. Forh. Nr. 6 (1904), 397. 

*) Ber. 42 (1909), 865. 

6) Z. Elektrochem. 23 (1923), 179, 192. 

®) Z. phys. Chem. 26 (1898), 132; 29 (1899), 162. 

") Ber. 81 (1898), 678, 953. 

*) Z. angew. Chem. 84 (1921), 354. 

*) Diplomarbeit Weriessen, Dresden 1917. Diss. GrigENMULLER, Dresden 


1920. 
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Bisher wurde an den Perboraten, je nachdem sie, in festem Zu- 
stand in 25°/,ige Jodkaliumlésung eingetragen, zu einer Jodabschei- 
dung oder Sauerstoffentwicklung fiihren, eine Unterscheidung in 
echte Persalze (Substitutionsprodukte von H,O,) und Additiv- 
verbindungen mit Kristallwasserstoffperoxyd getroffen, wie 
sie RresENFELD') und ReEINHOLD erfolgreich zur Charakteristik 
zweler voneinander stark abweichenden Typen von Percarbonaten 
gedient hat: des durch anodische Oxydation von Pottaschelésung von 
ConstaM und HansEn*) dargestellten echten Percarbonates K,C,O, 
und des von TaNnaTarR®) aus Soda- und H,O,-Lésung gewonnenen 
Perearbonates Na,CO,-H,O0O,:4$H,O, welch letzteres beim Aus- 
schiitteln mit Ather bereits merkliche Mengen freien Wasserstoff- 
peroxydes an diesen abgibt. 

Das  bekannte Natriumperborat NabBO,-4H,O © sprach 
I’. ForrstEr’) auf Grund der Riesenfeldreaktion (bei Zimmer- 
temperatur nahezu keine Jodabscheidung, aber kriftige Sauerstoff- 
entwicklung!) als eine Additionsverbindung an. Weil jedoch darin 
das H,O,-Molekiil wesentlich fester gebunden ist als in dem erwihnten 
Anlagerungspercarbonat nach Tanatar, d.h. sich weder durch 
Ather extrahieren noch als solehes durch Vakuumdestillation ent- 
fernen laBt, und weil sich Natriumperborat gegen Jodkalium bei 0° 
insofern iihnlich einem echten Persalz verhilt, als es nur ganz schwach 
Sauerstoff entbindet, wennschon es kein Jod in Freiheit setzt, stellen 
Le Buane und ZeELuMANN®) folgende verfeinerte Unterscheidung der 
Perborate an Hand der RresENnFELp’schen Probe auf: 

Additivverbindungen mit nur locker angelagertem Wasser- 
stoffperoxyd (lebhafte Sauerstoffentwicklung, auch bei 0°, genau 
wie verdiinnte H,O,-Lésungen selbst), z. B. die héher peroxyhydrati- 
sierten Perborate, freilich nur beziiglich des Wasserstoffperoxydes, 
das den Gehalt von 1 Mol. auf 1 Monoboratmolekil iiberschreitet. 

Pseudopersalze mit fester — ,,komplex** — gebundenem Per- 
oxyd (weder O,- noch J,-Abscheidung bei 0°), z. B. das gewOhnliche 
Natriumperborat. 

Echte Perborate (bei 0° ohne wesentliche Sauerstoffentwick- 
lung meist kriftige Jodabscheidung). Hierunter zihlen beide Autoren 


1) Ber. 42 (1909), 4377. 

2) Z. Elektrochem. 3 (1896/97), 137, 445. 
8) Ber. 82 (1899), 1455. 

*) Le. 


§) l. c. 
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ihr neugefundenes ,,echtes‘‘ Natriumperborat, das K-Perborat nach 
v. GrrsewaLp und das Ammonperborat nach Tanatar. 

Nach eingehenden eigenen Versuchen erscheint es zweifelbaft, ob 
diese scharfe Trennung in ,,echte“‘ und ,,Pseudo“‘-Persalze innerhalb der 
Alkaliperborate ganz zu Recht besteht. Einmal treten bei Vornahme 
dieser modifizierten Riesenfeldprobe die besagten Kriterien meist an den 
einzelnen Salzen nicht unabhingig voneinander ein; wihrend in einem 
Falle (etwa Na-Perborat, namentlich wenn es einige Zeit gelegen hat), 
bei 0° neben geringer Gasentwicklung oftmals noch eine, wenn auch 
infolge anschlieBender Reaktion mit hydrolytisch erzeugtem freiem 
Alkali wieder verschwindende geringe Jodabscheidung wahrzunehmen 
ist (reines H,O, gibt in neutraler Lésung mit steigender Konzentration 
auch eine soleche!), geht neben der fiir die echten Persalze charakte- 
ristischen Jodabscheidung meist eine Sauerstoffentwicklung einher. 
Weiterhin scheint bei der Riesenfeldprobe ein auBerordentlich wich- 
tiges Moment bisher auBer acht gelassen worden zu sein. Sie ist 
eine Reaktion im heterogenen System; man hat sie sich entweder 
in der Beriihrungs- und Diffusionsschicht zwischen der festen und 
der fliissigen Phase verlaufend zu denken, wahrscheinlicher aber 
noch in der fliissigen Phase selbst; der eigentlichen Reaktion zwischen 
Persalz und KJ-Lésung hat also der Lésungsvorgang des ersteren 
voranzugehen. Nun sind manche Perborate leichter léslich, z. B. das 
K- (Li- s. unten!) und NH,-Salz, wihrend Na-Perborat schwerer 
loslich ist. Leichter lésliche Perborate werden also eine raschere und 
intensivere Einwirkung auf das Jodkalium haben. Neben der ab- 
soluten Léslichkeit spielt praktisch in die Riesenfeldprobe auch die 
Lésungsgeschwindigkeit und die Benetzungsfihigke:t des festen 
Salzes mit hinein. Wohlausgebildete Kristalle (wie von Na-Perborat 
zu erhalten) lésen sich unter Umstiainden langsamer auf als die fein- 
pulverigen Alkoholfallungen. 

Mit der Auflésung der Perborate geht ihre hydrolytische Auf- 
spaltung Hand in Hand. Bei héherer und schneller Léslichkeit, wie 
sie wohl die sogenannten echten Perborate zeigen, ist vielleicht in 
kurzer Zeit, ohne schon wesentlich einsetzende hydrolytische Ab- 
spaltung von freiem H,O,, eine geniigende Konzentration der eigent- 
lichen Perborationen mit der auf KJ oxydierend wirkenden Gruppe 


BO oder >B-0-0- rasch erreicht, so daB es zu_ starker 


Jodabscheidung kommen kann. Bei der geringeren Léslichkeit des 
Na-Perborates bleibt woméglich aus diesem Grunde bei 0° jegliche 
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Reaktion aus, waihrend bei Zimmertemperatur die wenigen gelésten 
Anteile alsbald zu freiem H,O, hydrolysiert werden, woraus sich 
dann die Reaktion des letzteren, nimlich O,-Bildung fast ohne Jod- 
abscheidung erklirt. Deshalb ist aber all den genannten Verbin- 
dungen im festen Zustande noch keine wesentlich verschiedene Kon- 
stitution zuzuschreiben: denn ihrem sonstigen Verhalten nach, etwa 
beim Erhitzen im Vakuum, weichen sie, wie wir zeigen werden, gar 
nicht grundsiétzlich voneinander ab. 

Weiterhin sind noch folgende Tatsachen zu bericksichtigen. 

Die O,-Entwicklung in Beriihrung mit KJ-Lésung ist das Kennzeichen von 
freiem H,O,, mithin bei den Persalzen ein MaB fiir dessen Abspaltbarkeit. Natry}- 
hydrat (NaOOH) und Na-Superoxyd (Na,O,) selbst geben in der Riesenfeld- 
probe lebhaft Sauerstoff bei 0° wie bei 18°. Dies besagt aber doch nur, daB beide 
Stoffe leicht zu H,O, hydrolysiert werden; an sich miissen sie als Substitutions- 
produkte des Wasserstoffperoxydes angesehen werden, nicht aber als Kdérper 
mit kristallwasserihnlich angelagertem oder komplex gebundenem H,0O,. Die 
Riesenfeldprobe in Richtung auf O,-Bildung braucht also nicht eine wirkliche 
Bindung der —OOH- oder —O—O-Gruppe an das Boratom auszuschlieBen, sondern 
laBt nur deren leichte Hydrolysierbarkeit erkennen. 

Betreffs der J,-Abscheidung haben wir immer wieder folgende Ubergange 
beobachtet. Bei Na-Perborat: ganz schwache oder minimale (an dlteren Prapa- 
raten etwas intensivere) Gelbfirbung; bei Li-Perborat: schwaches aber sicht- 
bares Gelb; bei K-Perborat: ein deutliches Gelb bis Gelbbraun; bei Ammon- 
perborat: ein sattes Rotbraun. An den Salzen der drei Alkalien ist die Jodfairbung, 
die zudem nach einigen Minuten Stehen merklich zuriickgeht, viel schwacher als 
beim Ammonsalz. Dies diirfte wohl damit zusammenhangen, daB die bekannte 
rotbraune Jod-Jodkalilésung durch verdiinnten Ammoniak nur sehr wenig, von 
schwachen Alkalilaugen aber sehr schnell in helles Gelbgriin entfarbt wird. 
Sicherlich ist fiir die Jodfarbung wechselnder Intensitaét bei der Riesenfeldprobe 
das den hydrolytischen Zerfall begleitende Auftreten von freiem Ammoniak 
einerseits, von freiem Alkali in den anderen Fallen auch mitbestimmend. Haben 
doch schon BossHarpT und Zwicky') beobachtet, daB Zusitze zur Jodkali- 
lésung, die freies Alkali abzustumpfen vermégen, die Jodabscheidung durch Per- 
borate wesentlich verstarken.?) 


Somit ist die Riesenfeldprobe wohl weniger ein prinzipieller 
MaBstab fiir die Konstitution der festen Perborate, als vielmehr 
ein graduelles Unterscheidungsmerkmal nach einem Reaktions- 
verlauf, bei dem sich konstitutive Voraussetzungen, Léslichkeit, 
Losungsgeschwindigkeit und hydrolytische Spaltbarkeit iberlagern. 

Hingegen ist ein anderes wesentliches Moment, das fiir die 
Konstitution der Persalze eine Rolle spielen dirfte, noch kaum be- 





1) Z. angew. Chem. 25 (1912), 993. 

*) Bedenken gegen die Riesenfeldprobe sind im Falle der Perkarbonate 
schon friiher aufgetaucht; vgl. die Diskussion RresENFELD-TANATAR, Ber. 42 
(1909), 4377; 1. c. 48 (1910), 127, 566. 
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achtet worden. Sehen wir vom wasserfreien ,,echten*’ Na-Perborat 
von Le Bianec und ZELLMANN ab, so enthalten die aus Losung ge- 
wonnenen Perborate alle noch minimal eine definierte Menge Wasser, 
deren Entfernung ohne Sauerstoffverlust, d.h. ohne tiefgreifende 
Zerstorung des urspriinglichen Salzes nicht médglich ist: NaBO, und 
LiBO, (in brutto geschrieben) je ein Mol. — der Le Biane’schen 
Unterscheidung nach neigen sie beide tiberwiegend den Pseudoper- 
boraten zu —, wihrend KBO, und NH,BOs, die den echten Per 
salzen angereiht worden sind und jedenfalls im wesentlichen J, 
neben O, abscheiden, noch !/, Mol. H,O gebunden halten. 


2. Lithium- und Natriumperborat. 

Kin Lithiumperborat ist bisher nur eimmal, und zwar von 
R. Bezner-Lowy?) als Li,B,0O,-2,5H,O dargestellt worden. Die 
Kxistenz einer solchen Verbindung ist von vornherein dem Mono- 
borat-Sauerstoff-Verhaltnis (LiBO,: Oakt.= 2:1) nach sehr unwahr- 
scheinlich. Bei einer Nachpriifung konnten die Angaben dieser 
Autorin in keiner Weise bestatigt werden; vielmehr gelangte ich 
durch eingehende Versuche zu einem wohldefinierten Persalz LiBQO, - 
H,O,:H,O baw. LiBO, -2H,0. 

Statt auf die einzelnen Erfahrungen bei der Darstellung ein- 
zugehen, wollen wir kurz die bestbewaihrte Arbeitsweise beschreiben: 

20 ¢ Li-Monoborat-8-hydrat werden mit 17g Perhydrol in 120g Wasser 
gelést (molares Ausgangsverhaltnis LiBO,: H,O, ~ 1:1,5; Lésung etwa I1-m. 
an H,O,; 0,7 n. an LiBO,), das Ganze auf 0° gekiihlt und nach einigen Stunden 
mit dem doppelten Volumen Alkohol von 0° gefallt. Aus der milchigen Emulsion 
scheidet sich nach eintagigem Stehen im Eisschrank eine zahfliissig-élige Boden- 
phase ab, die sich nach AbgieBen der wiBrigen Lésung weder durch Tiefkiihlung, 
noch durch Abdecken mit eiskaltem Alkohol rasch verfestigen l4Bt, aber nach 
einigen ‘Tagen Verweilen unter Alkohol bei Zimmertemperatur unter haufigem 
Durchkneten mit einem Porzellanspatel und oftmaligem Erneuern des deckenden 
Alkohols zusehends fest und innerhalb acht Tagen schlieBlich durch und durch 
kristallinisch wird, so daB der Bodenkérper abgesaugt, unter Alkohol zerrieben 
und auf dem Tonteller vollends an der Luft getrocknet werden kann. Alkohol 
ist dann im gewonnenen Produkt nicht mehr nachzuweisen. 


Analysenbefunde?): 
Li,O B,O, H,0, H,O (Rest) 


Priparat 2. Gefunden ...... : 14,79°/, 34,52°/, 82,92°/, 17,77°/, 
Mol.-Verh. Li: B:H,0,:H,O: 1 : 1,000 : 0,978 : 0,997 
BROCMMNED 4.0.0;¢ 6. bl6nie Seated : 14,67 34,26 33,39 17,69 


fir cin Mol.-Verh. Li: B:H,O,:H,0: 1 : 100 : 1,00 : 1,00 


') Soc. Chim. de Romanda 5 (1923), 85; Zbl. 1924, I, 1646. 
*) Betreffs der im folgenden benutzten Analysenmethoden vgl. erste Ab- 
handlung dieser Reihe, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 5. 
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LiBO, H,0, H,O (Rest) 
Theoretisch ......... : 48,93 °/, 33,39 °/, 17,69 °/, 
fiir ein Mol.-Verh...... 1 ;. Tm : 1,00 
Priiparat 3. Gefunden ..: 48,82 33,68 17,49 
See ee 1 : 1,005 : 0,990 
oder Priparat 4. Gefunden: 50,20 34,50 15,24 
Mol.-Verbh. ...... toe ae 1 : 1,007 : 0,840 


Das letzte Praparat (4) war zur beschleunigten Trocknung statt an der 
Luft eine Nacht lang im CaCl,-6H,O-Exsiccator gestanden und hatte dadurch 
ein wenig von seinem Kristallwasser verloren. Das Verhaltnis Monoborat: akt. O 
stimmt hingegen auch wieder streng mit der Forme! iiberein. 


Bemerkungen zur Darstellung: 


BloB durch Abkihlung (statt Alkoholfallung) scheidet sich aus einer LiBO,- 
H,O,-Lésung lediglich Monoborat aus. 


Von héherem molarem H,O,-Anteil ausgehend (etwa LiBO,: H,O, = 1: 5), 
wird in den Niederschlag etwas zuviel Peroxyd mitgerissen. 


Vgl. Praparat |. LiBO, H,0, H,O (Rest) 
Gefunden 48,03°/, 37,45°/, 14,52°/, 
Mol.- Verh. ] 1,14 0,84 


Veranderungen in der fillenden Menge Athylalkohol (1'/,- oder 3faches 
Volumen) beeinflussen die Zusammensetzung des Bodenkoérpers nicht; Methyl- 
alkohol liefert statt der milchigen Emulsion sofort eine lockere flockige Fallung, 
nebenher aber (wohl infolge seiner Verunreinigungen) eine starke katalytische 
Gasentwicklung; und der schwer absaugbare Niederschlag schmilzt auf dem 
Tonteller zu einer leimartigen Masse zusammen. 

Eine Umkehrung der Arbeitsweise (EingieBen der LiBO,-H,O,-Lésung in 
kalten iiberschiissigen Alkohol) l4Bt wiederum zuviel aktiven Sauerstoff in die 
Fallung eintreten. 


Die streng wiederkehrende, mit den anderen Alkaliperboraten 
im Monoborat-akt. Sauerstoff-Verhiltnis im Kinklang stehende Zu- 
sammensetzung liBt keinen Zweifel an der chemischen Individualitit 
dieses neuen Lithiumperborates bestehen und berechtigt, das von 
R. Bezner-LOwy beschriebene Salz als unreines Zufallsprodukt zu 
betrachten. 


Eigentiimlicherweise nimmt das unter Alkohol vollkommen verfestigte Li- 
Perborat beim Trocknen auf dem Tonteller eine merkwiirdige kriimelige Form 
an, backt beim Zerreiben zusammen und ,,schmiert‘* ein wenig. Dem l4Bt sich 
durch besonders langdauernden Aufenthalt des Salzes unter Alkohol, welcher 
offenbar intensiv die letzten Anteile adharierenden Wassers auszieht, entgegen- 
wirken; ebenso, indem man das Salz, wie oben bei einem Praiparat (4) geschehen, 
etwas scharfer, selbst auf die Gefahr eines geringen Angriffs seines einen Wasser- 
molekiils hin, trocknet. DaB aber dieser Kérper trotz seiner noch ein wenig 
plastischen Beschaffenheit eine wohldefinierte kristallisierte Verbindung darstellt, 
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ist auBer an seiner stéchiometrisch einfachen und konstanten Zusammensetzuny 
einwandfrei an den gut ausgepragten Interferenzlinien seines DEBYE-ScCHERRER- 
Réntgenogramms zu erkennen. 


Bei der Riesenfeldprobe bei 0° zeigt das Salz eine schwache, 
bei Zimmertemperatur eine starke Sauerstoffentwicklung und beide 
Male nur ziemlich geringe Jodabscheidung; es steht also in dieser 
Hinsicht dem Natriumpseudoperborat sehr nahe. 

Bei langerem Stehen im verschlossenen Glas verliert Lithium- 
perborat etwas Wasser und aktiven Sauerstoff. Praparat 3 (LiBO,: 


H,O,: H,O = 1: 1,005:0,990, vgl. 0.) gab nach 8 Monaten die 
Analyse: 


LiBO, H,0, H,O (Rest) 
54,40°/, 26,36°/, 19,24°/, 
Mol.-Verh. J : 0,709 : 0,977 


ImPhosphorpentoxyd-Exsiccator bei gewohnlicherTem- 
peratur gibt Li-Perborat mit der Zeit sein neben H,O, enthaltenes 
Wasser vollkommen ab, wie der Trocknungsversuch an Praparat 1 
(dem bei den Darstellungsversuchen zuerst erhaltenen, etwas _per- 
oxydreicheren) zeigt: 

Tabelle 1. 


Einwage: 1,3269 g LiBO, - H,O, - H,O 
Analyse:  48,08°/, LiBO,; 87,43°/, H,O,; 14,54°/, H,O 














Mol.-Verh.: 1 : 1,14 : 0,84 
Uber P,O, | Gewichtsverlust Rest Mol. 
ee 
nach Tagen | in g in Proz. | in Mol. H,O H,O 
1 0.0902 6,80 0,39 0,45 
2 0.1132 | 8,45 0,49 0,35 
5 0.1898 10,50 0,61 , 0,23 
10 | 0,1596 12,02 0,69 | 0,15 
87 0.1842 18,90 0,80 0,04 
66 «0.1892 14,27 0,82 | 0,02 
236 0,1995 15,03 | _ | an 





Nach 236 Tagen war der Gewichtsverlust nur wenig gréBer als der urspriing- 
liche Wassergehalt; die Analyse ergab 57,00°/, LiBO, + 43,20°/, H,O,, Mole- 
kularverhaltnis 1:1,11. Der aktive Sauerstoff war also fast durchweg noch in 
Form von Wasserstoffperoxyd zugegen, nicht aber in irgendwelcher dehydrati- 
sierten Form. Beim Lésen in Wasser war nur eine minimale O,-Entwicklung 
wahrzunehmen. 


Hiernach besteht neben dem Hydrat LiBO,-H,O,-H,O noch 
als stabile Form die anhydrische LiBO,-H,0,; ahnlich wie Na- 
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Perborat NaBO,-H,0,-3H,O nach F. Forrster!) und Gricen- 
MULLER’) uber Trockenmitteln ohne wesentliche EinbuBe an aktivem 
Sauerstoff zur Verbindung NaBO,- H,O, entwissert werden kann. 


Bei Versuchen zur Léslichkeitsbestimmung’) des Lithium- 
perborates bei 18° traten interessante Erscheinungen zutage. 10 g 
LiBO, - H,O,- H,O lésen sich rasch in 60 em* Wasser zu einer vis- 
cosen, nahezu klaren Lésung auf. Nach Zusatz von weiteren 5g 
gehen diese zunichst teilweise in Lésung, bis nach einiger Zeit cine 
intensive Kristallisation das System durchsetzt und nach lingerem 
Schitteln eine reichliche Menge eines feinkristallinen Niederschlages 
sich abscheidet, der sich, abgesaugt und an der Luft iiber Nacht 
getrocknet, als LiBO,- H,O, (= LiBO,-H,O) erweist. 


Analyse: LiBO, H,0, H,O (Rest) 
58,949), 39,76°/, 1,30°/, 
Mol.- Verh. ] : 0,987 : 0,061 


Offenbar ist also LiBO,-H,0O,-H,O in Wasser leicht loslich 
(uber 1,5-molar!), bildet aber bei Zimmertemperatur mit seimer ge- 
sittigten Losung kein stabiles System. Vielmehr entspricht der 
wiBrigen LiBO,-H,O,-Lésung als stabile feste Phase die wasser- 
irmere Form LiBO,-H,O, von ungleich geringerer Ldéslichkeit. 
Ahnliche Verhaltnisse kennt man an anderen Salzen, wo in bestimmten 
Temperaturlagen das wasserreichere Hydrat bei hdherer Loéslichkeit 
mit seiner Lésung in metastabilem Gleichgewicht steht, wiahrend 
den stabilen Bodenkérper von kleinerer Léslichkeit die wasserirmere 
oder anhydrische Form darstellt (vgl. den Verlauf von Léslichkeits- 
isothermen jenseits der Umwandlungspunkte!) 


Nunmehr im Besitz der stabilen festen Phase einer iquimolaren 
H,0,-LiBO,-Lésung, gelang es uns, aus einer solchen (sowohl, wenn 
sie genau oder auch nur angenihert im Molekularverhiltnis 1:1 an- 
gesetzt war) durch Impfen das Salz LiBO,-H,O, zur Kristallisation 
zu bringen, wihrend, wie oben ausgefiihrt, durch Alkoholfaillung 
stets die wasserreichere Form ausgeschieden wird, oline Impfen oder 
Alkoholzusatz aber die Abscheidung des Perborates auBerordentliche 
Verzogerung erfahrt. 





1) Z. angew. Chem. 34 (1921), 354. 
*) Diss. Dresden 1920. 
5) Ausfiihrung wie friiheren Ortes, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 6. 











202 H. Menxel. 


Analysenbefunde: 
LiBO, H,0, H,O 
Gefunden 58,70°/, 40,63°,, 0,67°/, 
Mol.-Verh. ] : 1,013 : 0,031 


(aus H,O, reicherem Gemisch, 1,0-m. LiBO,, 
15m. H,O,) 
oder gefunden 58,59°,, 39,28°/, 2,13°/, 
Mol.- Verh. ] : 0,981 : 0,099 
(aus nahezu stéchiometrischem 
molarem Gemisch 


Theor. 59,4°/, 40,6°/, 0,0°/, 
fir Mol.-Verh. | : 1,00 : 0,00 

Von einer Bestimmung des stabilen Existenzbereiches der 
wasserreicheren Form LiBO,-2H,0 im Gleichgewicht mit rein 
wiBriger Losung und des Umwandlungspunktes dieses Hydrats in 
den wasserirmeren Korper LiBO,-H,O wurde angesichts der starken 
katalytischen Zersetzung der Perboratlésungen an den Oberflachen 
der festen Phase beim Schiitteln abgesehen; schon der Léslichkeits- 
ermittelung werden durch die genannten Erscheinungen, trotz Be- 
nutzung eines einwandfreien Wassers'), groBe Schwierigkeiten be- 
reitet. 

Kinmal wird beim Absitzen des Bodenkérpers dieser durch die Gasentwick- 
lung immer wieder ein wenig aufgewirbelt, und infolge seiner feinen Verteilung 
lassen sich trotz dichter vorgelegter Filter aus der Lésung schwerlich ganz 
klare Proben zur Analyse entnehmen. 

Andererseits war nach 20stiindigem Schiitteln die Mutterlauge 0,38-n. an 
LiBO,, 0,15-m. an H,O,. Da die Léslichkeit von Li-Monoborat selbst dariiber 
liegt (bei 18°: 0,45-m!), kann aus dem Befund eigentlich nichts fiir Li-Perborat 
ersehen werden. Daher wurde das Schiitteln auf 4 Stunden beschrinkt und eine 
womdglich noch etwas unvollkommene Einstellung des Sattigungsgleichgewichtes 
in Kauf genommen. Analyse der ganz schwach triiben herauspipettierten Lésung: 
0,25-n. an LiBO,; 0,2l-m. an H,O,. Als orientierender Wert fiir die Léslichkeit 
von LiBO,-H,O, bei 18° mag daher unter Vorbehalt 0,23-m. +- 0,03 gelten, 
yvegentiber der Léslichkeit von LiBO,-H,O,-H,O > 1,5-m. und der Léslichkeit 
von NaBO,-4H,0 = 0,15-m. nach F. Forrster (I. c.) und WErTLESSEN.?) 

Bemerkt sei endlich, daB sowohl das Perborat der Alkohol- 
fillung und dessen Entwasserungsprodukt LiBO,-H,O,, wie das aus 
rein wiBriger Losung erhaltene Kristallisationsprodukt fast wberein- 
stimmende Drepyr-ScHERRER-Diagramme ergeben, also untereinander 
keine tieferen konstitutionellen Verschiedenheiten erkennen lassen; 
auBerdem verhalten sich alle drei Formen ganz gleich hinsichtlich 
der Riesenfeldreaktion (s. 0.). 


') Vel. Eingangskapitel Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 2. 
*) Diplomarbeit Dresden 1917. 
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Weiterhin wurde der Trocknungs- und Zersetzungsvor- 
gang des Li-Perborates mit steigender Temperatur und im 
Vakuum nach der von Foerster und GEIGENMULLER auf das Na-Salz 
angewandten Arbeitsweise verfolgt. Zur Beurteilung der Ergebnisse 
ist es erforderlich, einen zusammenfassenden Blick auf die Befunde 
beider Forscher am Natriumperborat zu werfen; die folgenden 
Mitteilungen sind mit freundlicher Erlaubnis des Herrn Geh. Rat 
FoERSTER der seiner Zeit im Manuskript vorgelegten, bisher noch 
niebt veréffentlichten Dissertation GEIGENMULLER (I. ¢.) entnommen. 

Na-Perborat NaBO,-4H,O, welches, wie schon BossHarp und 
Zwicky') feststellten, bei 63° unter Zersetzung ,,in seinem Kristall- 
wasser schmilzt‘, liBt sich zwischen 50 und 55° durch Uberleiten 
eines trockenen Luftstroms ziemlich genau dreier Molekiile Wasser 
berauben. Bei fortgesetzter Trocknung verschwindet wohl langsam 
weiteres Wasser, gleichzeitig sinkt aber der Gehalt an aktivem 
Sauerstoff, und das Reaktionsprodukt gibt in Berthrung mit Wasser 
steigende Mengen gasférmigen Sauerstoffs ab. 

Krhitzten Forrster und GEIGENMULLER das bei 55° zu NabBO, - 
H,O, vorgetrocknete Perborat unter Atmosphiirendruck oder im 
Vakuum hodher, so lieB sich noch ein wesentlicher Teil Wasser aus- 
treiben, die rein weibe Farbe ging in eine deutlich-gelbe uber, und 
das Produkt spaltete mit Wasser auBerst lebhaft O, ab, wihrend 
der Gehalt an titrierbarem Sauerstoff wesentlich abnahm. Diese 
Umsetzung verliuft bei 110° im Vakuum (20—30 mm) noch relativ 
langsam, bei 120° dagegen binnen weniger Stunden schon so weit, 
daB etwa ein bis zwei Zehntel von Gesamtsauerstoff nur als Per- 
oxyd mehr vorhanden sind. 

Insgesamt wurden hierbei drei getrennte Einzelvorginge er- 
kannt. Die erste, schnell und bei 120° bereits umfangreich ver- 
laufende Hauptreaktion fiihrt zu der gelblich gefiirbten, bei be- 
netzung spontan O, entbindenden Verbindung. Kin zweiter lang- 
samer Vorgang lift Sauerstoff selbst entweichen und ergibt das 
Monohydrat des Na-Metaborates. Die dritte Reaktion besteht in 
der langsamen Wasserabgabe des Monoborathydrates. 

Der Reaktionsverlauf ist unter streng gleichgehaltenen Be- 
dingungen nie ganz der gleiche; doch lassen sich angeniherte An- 
gaben iiber den Umfang der Einzelreaktionen bei verschiedenen 
Temperaturen machen. 


') Z. angew. Chem. 25 (1912), 993. 
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Der titrierbar gebliebene Sauerstoff wird der Ausgangssubstanz NaBO,- H,0, 
zugeschrieben. Der restliche NaBO,-Gehalt ist, nach Molen bemessen, gréBer 
als die atomare Menge des labilen, mit Wasser gasférmig abgebbaren Sauerstoffs. 
Der urspriinglichen Zusammensetzung NaBO,-H,O, zufolge diirfte der durch 
Wasserentzug entstandene Koérper auf 1 NaBO, 1 Atom O — oder auf | O,- 
Molekii!l 2 Mol. NaBO, enthalten; er wird von Forrster und GEIGENMULLER 
in brutto als (NaBO,),-O, formuliert. Die Restbetrage NaBO, und H,O werden 
als Monoborathydrat gebunden gedacht und stehen in molekularen Verhalt- 
nissen, wie sie fiir wasserhaltiges Monoborat allein bei den jeweiligen Tempe- 
raturen und Vakuumbehandlungen sehr ahnlich festgestellt werden konnten. 


Das aus NaBO,:-H,0,, (NaBO,),-O, und NaBO,-xH,0 be- 
stehende Reaktionsprodukt hat 1m Mittel folgende molare Zu- 


sammensetzung : 


Mehrere Stunden bei 120°: auf 1 Mol (NaBO,),-O,| 0,7 Mol NaBO, -H,O, 
bzw. 2 , NaBO,-O {0,8 ,, NaBO,- 1,4 H,0O 


bei 150°: auf 1_,, 0,15 ,, NaBO,-H,0O, 
bzw. 2 ,, s 0,9 , NaBO,-0,6 H,O 


”? ) 


weiterbehandelt 
bei 250°: auf 1 ,, is Te » NaBO,- H,0O, 
bzw. 2 ,, a 2,2 , NaBO,-0,17H,O 


,,Beim Erhitzen auf 180° und weiter bis 250° gehen die drei Vor- 
vinge weiter. Der Wassergehalt der Substanz verschwindet. all- 
mihlich fast vollstindig, ebenso der titrierbare Sauerstoff, waihrend 
von dem die Entwicklung gasférmigen Sauerstoffs veranlassenden 
gebundenen Sauerstoff noch ein betriachtlicher, allerdings zwischen 
200 und 250° schon abnehmender Gehalt wtbrig bleibt. Offenbar 
sind es die unter 2. und 8. genannten Vorgiinge, deren Geschwindig- 
keit durch die Temperaturerhéhung gesteigert wird.’ (Zitat aus 
Diss. GEIGENMULLER.) Es tritt also mit steigender Temperatur 
noch eine Zersetzung des labilen Korpers unter ©,-Verlust und 
Bildung anhydrischen Metaborates als vierter Teilvorgang hinzu. 

[Im Rahmen vorliegender Arbeit wurden eimige Versuche nach 
foERSTER und GEIGENMULLER reproduziert. Auf die Analysen- 
befunde in den einzelnen Trocknungsstadien soll der Raumersparnis 
wegen hier nicht eingegangen werden; sie stehen den Feststellungen 
GEIGENMULLER’s ziemlich nahe. Nur eine bisher wohl noch nicht 
cemachte neue Beobachtung sei erwihnt: In den als Reaktionsgefai 
benutzten Fraktionierkolben war diesmal ein bis in die Substanz 
reichendes Thermometer eingefiihrt worden, und an diesem zeigte sich, 
daB die bei 120° etwa ziemlich plétzlich einsetzende Reaktion, die das 
Salz auflockernd durechzieht, mit einer merklichen positiven Wirme- 
ténung verbunden ist: wihrend die im Olbad durch einen Lamellen- 
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regulator eingehaltene Temperatur von 120° nahezu ungeiindert blieb, 
stieg im Innern das Thermometer momentan bis auf 150°, um erst 
allmahlich wieder auf 120° zu fallen. 

Die einzelnen Reaktionsphasen des Natriumperborates wurden in 
DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen festgehalten und dem Réntgenogramm 
von Na-Monoborat-4-hydrat gegeniibergestellt. (Aufnahmebedingungen 
siehe vorangegangene Abhandlung’), Ausfiihrung durch das Réntgen- 
laboratorium der Technischen Hochschule Dresden, Prof. Dr. 
G. WIEDMANN.) 

Der Vergleich der Bilder von NaBO,-H,O,-3H,O und NaBO,-4H,0 
macht es bei der absoluten Verschiedenheit der Interferenzen ganz unwahrschein- 
lich, daB im Perborat lediglich 1 H,O des Monoborat-4-hydrates, mit dem es 
stéchiometrisch betrachtet, von vornherein verwandt zu sein scheint, durch ein 
Kristallwasserstoffperoxyd vertreten wird — wogegen ja auch simtliche anderen 
chemischen Erfahrungen sprechen. 

Aufnahmen NaBO,-4H,0 und NaBO, - H,O (50—55°): mit der Entfernung der 
3 Mol. H,O scheint eine merkliche konstitutive Anderung vor sich gegangen zu sein. 

Soweit aus dem sehr verwaschenen Bilde des Reaktionsproduktes bei 120° 
(es ist sehr hygroskopisch, daher schwierig in die Kollodiumréhrchen einzubringen 
und wahrend der Exposition dem Angriff der Feuchtigkeit ausgesetzt!) etwas 
entnommen werden kann, scheinen typische Linien der Stufe NaBO,- H,O darin 
wiederzukehren. Da im Reaktionsprodukt der labile (NaBO,), + O,-Koérper in 
iiberwiegendem molarem Anteil vorliegt, kénnte wohl eine gewisse Struktur- 
verwandtschaft zwischen ihm und dem entwisserten Salz NaBO,-H,O — NaBoO,- 
H,O, vermutet werden, auf die spaiter im Zusammenhang mit Konstitutions- 
fragen zuriickzukommen ist. 

Mit dem schwachen Gliihen des labilen Zersetzungsproduktes von 120° zu 
nahezu anhydrischem Monoborat bricht das urspriingliche Perboratgitter offenbar 
vollig zusammen. 

Die beschriebenen DeByr-Aufnahmen selbst kénnen hier aus 4uBeren Griinden 
nicht wiedergegeben werden. 


Nun zum thermischen Trocknungs- und Zersetzungs- 
vorgang des Li-Perborates. 

Zunichst wurde eine gréBere Portion eines schon oben auf- 
gefiihrten Priparates (4.) vom Molekularverhiltnis LiBO, : H,O, : H,O 
= 1: 1,007: 0,840 bei 50° im Luftstrom 24 Stunden vorgetrocknet. 

Aller vier Stunden wurde die Substanzmenge nachgewogen; von 20 Stunden 
ab war kein merklicher Gewichtsverlust mehr wahrzunehmen. Auf die Tempe- 


ratur brauchte hier nicht so streng geachtet zu werden, da Li-Perborat bei viel 
héherer Temperatur im Kristallwasser schmilzt als das Na-Salz. 


Analyse: LiBo, H,0, H,O (Rest) 
59,36°/, 39,53°/, 1,11, 
Mol.-Verh.: l : 0,97: : 0,053 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 70. 








206 H. Menzel. 


Die Trocknung bei 50° fihrt also genau wie die tiber Trocken- 
mitteln bei Zimmertemperatur, nur viel rascher, zu einem Ko6rper 
von der Bruttozusammensetzung LiBO, + H,O,. Ein weiteres Trocknen 
bei gleicher Temperatur fihrt zu Verlusten an aktivem Sauerstoff; 
auch entwickelt die Substanz hernach mit Wasser O,-Gas, was beim 
vorliegenden Produkt aber noch nicht der Fall war. 

LiBO,:- H,O, erfihrt wiederum auch eine schnelle und lebhafte 
Verinderung bei Erwirmung tiber 100° im Vakuum (15mm). In 
einem Vorversuche trat, ganz dhnlich wie beim Na-Perborat, bei 
117° etwa eine ziemlich plétzhche exotherme Reaktion unter Auf- 
stieben des Salzes und voriibergehender Wasserkondensation in den 
kalten ‘leilen des Kolbens ein; das Innenthermometer erreichte etwa 
145°, und nach Unterbrechung des Prozesses nach einer Stunde und 
Abkihlung unter Vakuum zeigte die rein wei gebliebene Masse die 
vleichen sonstigen qualitativen Merkmale des entsprechenden Re- 
aktionsproduktes von Na-Perborat: in Berithrung mit Wasser krif- 
tives Aufbrausen von O,, daneben noch merkliche Mengen titrierbar 
vebliebenen Sauerstoffs. 

Der Vorgang wurde nun im einzelnen quantitativ bei verschiedenen Tem- 
peraturen verfolgt; dabei wurden die Salze nacheinander je 3 Stunden bei 120°, 
160°, 200° und 250-—260° der Vakuumbehandlung unterworfen, zwischendrein wur- 
den nach volliger Abkiihlung unter besonderer Vorsicht, zu méglichster Vermeidung 
von Feuchtigkeitszutritt, Proben zur Analyse entnommen. Auf direkte Er- 
mittelung des abgegebenen Wassers konnte verzichtet werden, hingegen wurden 
die Analysen mit besonderer Riicksicht auf die auBerordentliche Hygroskopizitat 
der labilen Produkte und ihre leichte Zersetzlichkeit durch Wasser ausgefiihrt 
(Einwagen in tarierten verschlossenen Wageglaschen). Zur Ermittelung des labil 
gebundenen, durch auftropfendes Wasser freigesetzten Sauerstoffs wurde die 
Methodik von GrIGENMULLER benutzt, dabei aber insofern ein wenig verfeinert, 
als die gasanalytische Bestimmung in einem Raume konstanter Temperatur und 
mit einer, mit Wassermantel umkleideten 50cm °-Gasbiirette vorgenommen 
wurde (Fig. 1). Die Substanz wurde in dichtverschlossene Priparatenglaser ein- 
yewigt, auf die sodann ein Gummistopfen mit eingefihrter, fein ausgezogener 
Zutropfbiirette (10 cem*) und Hahnbriicke zur Verbindung mit der Gasbirette 
aufgesetzt wurde. Der Hahn an der Briicke erleichterte wesentlich den Druck- 
ausgleich. Das als ReaktionsgefaB dienende Glas wurde zur Innehaltung der 
Raumtemperatur iibrigens auch in einem austemperierten Wasserbade gehalten. 
Da an der Unstimmigkeit einer ersten solchen Gasanalyse (Volumenzunahme in 
der Biirette bei Unterdruck) erkannt wurde, da8 der ganz streng ins dickwandige 
Praparatenglas eingepaBte Gummistopfen keinen absolut gasdichten Verschlub 
gab, wurde ein solcher mit Erfolg dadurch bewirkt, daB der ganze Stopfen voll- 
standig unter Wasser tauchte. 

Die Ergebnisse werden in Tabelle 2 zuniichst nach direkten 
Analysenbefunden, sodann nach unzersetztem LiBO,-H,O, und den 
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und Umsetzungsprodukte des Li-Perborates ist folgendes zu ent- 


nehmen: 

Der Ubergang von LiBO,-H,0,-H,O in LiBO,-H,O, scheint — der 
Ubereinstimmung der typischen Interferenzen nach — mit keiner wesentlichen 
Strukturinderung verbunden zu sein. 

Vielleicht hat die Bildung des O,-Kérpers aus LiBO,-H,O, auch keine 
wesentliche Anderung im Gitter zur Folge — falls nicht die typischen Linien der 
50°-Stufe im Bild des Reaktionsproduktes bei 120°, das auch wieder nur schwierig 
und verschwommen zu erhalten war, vom Anteil noch nicht angegriffenen 
LiBO,-H,O, herriihren. Immerhin ist die labile Verbindung, wenn als LiBO, - O 
veschrieben, in nahezu doppelt molarer Menge gegeniiber LiBO,-H,O, im Ge- 
misch enthalten, so daB die erstausgesprochene Vermutung nicht ganz unwahr- 
scheinlich ist. 

Mit dem Gliihen des Trockenproduktes zu Li-Metaborat wird das urspriing- 
liche Gitter in ein voéllig anderes verwandelt. 

Die Verschiedenheit der Gitterbilder vom urspriinglichen Li-Perborat und 
dem auf das Dihydrat entwisserten Li-Monoborates spricht — ahnlich wie oben 
beim Na-Salz — gegen eine Auffassung des Lithiumperborates als Monoborat 
mit angelagertem Kristallwasserstoffperoxyd. 


,2chtes** Natriumperborat 


versuchten wir nach Angaben von LE BLane und ZELuMANN') durch Verreiben 
von Natrylhydrat, NaOQOH mit H,BO,, auBerdem noch unter abgednderten 
Bedingungen, darzustellen, erhielten dabei aber immer _ uneinheitliche, 
schmierige, nicht zu verfestigende und leicht zersetzliche Produkte von 
zufalliger Zusammensetzung, deren Riesenfeldreaktion bestenfalls qualitativ 
das Vorhandensein des gewiinschten Salzes erkennen lieB. Wahrscheinlich ist 
seine Darstellung sehr schwierig und hangt auBer von der Reinheit der Ausgangs- 
stoffe (Na-Peroxyd und Natrylhydrat) von besonderen Umstanden ab, deren 
Einhaltung uns nicht gegliickt ist. Ganz rein — und wasserfrei, wie es fiir ,,echte* 
Perborate méglich sein sollte — haben den Kérper Le Bianc und ZELLMANN 
offenbar auch nicht gewonnen; eine vollstandige Analyse ihres Praparates teilen 
sie nicht mit, lediglich die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs zu 18,3°/,, wahrend 
ein wasserfreies Na BO, 19,5°/, erwarten lieBe. Nach der eindeutigen Beschreibung 
seiner Eigenschaften (Riesenfeldprobe nach Art eines echten Persalzes, Haltbar- 
keit einer gesittigten Lésung iiber 2 Tage, beim Verdiinnen Umsetzung in 
Pseudopersalz und dessen Abscheidung!) mu8 mit der sicheren Existenz dieses 
echten Na-Perborates gerechnet werden. 


3. Kaliumperborat 
nach Versuchen yon J. Meckwirz und W. KrerzscHMar. 
voN GirsEWALD und Wo.Lorkry?’) geben eine streng bestimmte 


Darstellungsvorschrift, die am besten zu einheitlichen Produkten von 
der Zusammensetzung KBO,-4$H,O fihrt. Le Biane und Ze t- 


') Z. Elektrochem. 29 (1923), 184. 
*) Ber. 42 (1909), S65. 
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wANN?) betrachten der Riesenfeldprobe nach das so gewonnene 
Salz als ausgesprochen ,,echtes** Perborat; sie nahmen die Alkohol- 
fillung in H,O,-haltiger, an KBO, 6°/,iger Lésung vor. Aus einer 
sowohl an KBO, wie an H,O, 3°/,igen Lésung schieden beide Autoren 
ein Kaliumsalz von den typischen Kigenschaften eines Pseudoper- 
borates ab, begniigten sich allerdings nur mit dessen Existenz- 
nachweis, ohne Analysenbefunde mitzuteilen. 

Wir erhielten unter genauer Kinhaltung der Angaben v. Girsr- 
waLps und Trocknung tiber Schwefelsiure bzw. an der Luft Pripa- 
rate folgender Zusammensetzung: 

K,O BO, KBO, Oskt. H,O(Rest) 


ae: 2 8: | t re : 43,5°/, 32,0, 18,8°/, 11,2°/, 
Verh. K:B: Oakt.: HO .... = 1 : 1,00 : 0,91 : 0,68 
2, ebenso getrocknet wie 1 ..... : 40,9°/, 31,6°%, 16,59), 10,9°/, 
Verh. K:B: QOakt.:H,O..... = 1 : 1,05 ; 1,19 : 0,70 
3. 1 Tag ander Luft (warmeJahreszeit): 42,43°/, 31,51°/, 14,30", 11,76°/, 
Verb. K: B: Oskt.: HO... .. = 1 : 1,004 : 0,992 : 0,725 
4. Priiparat 3. 10 Tage iiber H,SO,: 75,85°/, 14,63°/, 9,52°/, 
MolL.-Verh. KBO,:0:H,O ... = l : 0,988 : 0,571 


All diese und andere Priparate niihern sich ungeachtet gewisser 
Abweichungen ihrer Zusammensetzung der Formel KBO,-}H,O an: 
sie erweisen sich bei der Riesenfeldprobe nicht rein als echte Persalze: 
neben mehr oder weniger starker J,-Abscheidung zeigen sie bei 0° 
eine miBige, bei Zimmertemperatur eine lebhaftere O,-Entwicklung. 
Im Sinne von RresENFELD und Le Bianc wiiren sie also als Gemische 
von ,,echtem** und ,,Pseudo‘-Perborat anzusehen, vielleicht in dem 
Verhaltnis, wie sich ihre Zusammensetzung aus den zwei ‘l'ypen 
KBO, und KBO,-H,O, herleiten libt. 

Nach frdl. Privatmitteilung von Herrn Dr. ZELLMANN hat auch er bei der 
Alkoholfallung nie Produkte von eindeutiger Riesenfeldreaktion erhalten, sondern 
solche nur (was aus der Ver6éffentlichung noch nicht zu ersehen war) aus rein 
waBriger KBO,-Lésung durch H,O,-Zusatz. 

Die Reproduktion dieser Erfahrungen gliickte uns nicht. Weder aus 
schwiacheren noch aus starkeren H,O,-KBO,-Lésungen, selbst bei starker Ab- 
kiihlung und Riihren oder Kratzen der GefiBwinde schied sich je ein festes Salz 
ab. Wurde eine 30°/,ige KBO,-Lésung, der die entsprechende Menge 10°/,iges 
HO, zugefiigt war, und aus der allein auf keine Weise eine Kristallisation zu er- 
reichen war, bis zur eben auftretenden Triibung mit Alkohol versetzt und 
daraufhin unter Kihlung geriihrt, so schied sich ein dliges Produkt ab, das nach 
UbergieBen mit eiskaltem Alkohol erstarrte und nach 48 Stunden Trocknen 
liber H,SO, das Mol.-Verhaltnis K: B: Oakt.: H,O = 1: 1,09: 1,17: 0,69 er- 

1) Z. Elektrochem. 29 (1923), 173, 192. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167, 14 
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fiillte und sich KJ-Lésung gegeniiber sowohl wie ein ,,echtes“ als wie ein ,, Pseudo. 
persalz** verhielt. 

Nach Angaben von Le BLanc und ZELLMANN, aus verdiinnteren (3°/,igen) 
K BO,-H,O,-Lésungen reines Pseudosalz zu erhalten, gelang ebensowenig. Die 
FAllungen hatten ganz uneinheitliche Sauerstoffgehalte (teilweise unverhaltnis- 
miBig hohe), und alle oxydierten sie KJ zu freiem J,, wonach sie immer noch 
echtes Persalz enthalten miBten. 


Auf Grund unserer vielseitigen vergeblichen Versuche — und 
in Hinblick auf die oben entwickelten Bedenken gegen die Riesen- 
feldprobe tberhaupt —, sprechen wir die Vermutung aus, daB die 
immer wieder erhaltenen K-Perboratfillungen von uneinheitlicher 
kK J-Reaktion die normalen Perborate sind, und daB die von Lr BLane 
und YZxrLtuMANN' beschriebenen ,,echten*’ und _ ,,Pseudo‘-Kalium- 
perborate vielleicht mehr zufilliger Natur gewesen sein kénnten. 


Auffallig ist, daB beide Forscher (nach Mitteilung von Dr. ZELLMANN) ihr 
als .,echtes“* Persalz angesprochenes Produkt nicht wasserfrei erhalten haben, 
sondern mit 14,4°/, O und 9,8°/, H,O entsprechend etwa einer Zusammensetzung 
K BO,-4 H,O, noch seine Entwasserung, bis zum Koérper KBO, vorgenommen 
haben. LieBe sich eine solche ohne Verlust an aktivem O durchfiihren, so wire 
am ehesten der Beweis fiir die Existenz eines echten K-Perborates erbracht. 


Die Bestimmung der Loéslichkeit des Kalumperborates be- 
“mete wieder Schwierigkeiten. 


a 
Infolge der Zersetzlichkeit einer mit der festen Phase geschiittelten Per- 
boratlésung und mit Riicksicht auf die hohe Léslichkeit von K-Monoborat konnte 
der Lésungsvorgang und damit die EKinstellung des Sattigungsgleichgewichtes viel- 
leicht nicht voll abgewartet werden. Schon nach 4 Stunden Schiitteln differierten 
die Monoborat-Alkalitaét (etwa 0,48-n.) und der Gehalt an akt. Sauerstoff (etwa 
0,43-m.) merklich, so daB als nur roh orientierender Wert der Léslichkeit 0,45-m. 
0,03 K BO, - aq. verzeichnet werden darf. AuBerdem zeigte, da der feinverteilte 
odenkérper beim Absitzen von den Gasblischen immer wieder aufgerihrt 
wurde, trotz mehrfach vorgelegter dichter Glaswollfilter die entnommene Probe 
der Lésung immer noch eine schwache Triibung. Bemerkenswert ist jedoch, 
besonders in Zusammenhang mit unseren obenstehenden Ausfiihrungen zur 
Riesenfeldprobe, die gegeniiber Na-Perborat und dem in Beriihrung mit rein 
wiBriger Lésung stabilen Li-Perborat LiBO,-H,O, wesentlich héhere Léslichkeit 
des Kaliumperborates. Die Léslichkeitsangabe fiir K-Perborat von v. GiIRsE- 
wap und Wo.Lorkin (1. ce.) (Molaritaét nur wenig héher als bei Na-Perborat) 
muB jedenfalls als irrtiimlich betrachtet werden. 

Die Ermittelung der Hydratstufe des mit waBriger Lésung im Gleichgewicht 
befindlichen K-Perborates — die Alkoholfallungen fiihren immer einen schwanken- 
den, tiber 4H,O (beziiglich KBO,) liegenden Wassergehalt! — lieferte keine 
so eindeutigen Befunde wie beim Na- und Li-Salz. Das acht Tage lang als Boden- 
kérper unter seiner waBrigen Lésung gestandene Kaliumsalz enthielt nach ein- 
tigigem Trocknen an der Luft (Tonteller) 0,74 Mol. H,O neben 1 Mol, KBO, und 
0,98 Mol. Oakt. Vermutlich ist hier das Halbhydrat die in waBriger Lésung stabile 
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feste Phase; und der Mehrbefund an Wasser darf auf Adsorption oder Imbibition 
gurickgefiihrt werden. 

Der festgestellten Léslichkeit nach sollte ohne Alkoholfallung, lediglich 
durch Impfen, aus einer starkeren, stéchiometrisch genau angesetzten Kalium- 
perboratlésung eine Abscheidung zu erwarten sein (vgl. Li-Salz). Eine solche trat 
aber in einer 1,2 molaren KBO,-H,O,-Lésung selbst im Verlauf von 24 und 
mehr Stunden nicht ein. Anscheinend walten hier ganz ungewohnliche Uber- 
sittigungsverhaltnisse und Kristallisationswiderstande ob. 


Zur Aufklirung der Natur unserer Priiparate studierten wir 
deren Verhalten bei héheren Temperaturen, zuniichst im gut 
getrockneten Luftstrom bei 50—55°. 


Tabelle 3. 





dl P , to a P Mol. -Verhaltnis 
| K,O | BO, | Okt. | HO K: B : O :H,0 
Ausgangssubstanz 
lufttrocken 35,09 | 25,86 | 12,97 26,08 | 1: 1,00: 1,09 :1,94 
nach 2 Stunden bei | 
50—55° 48,38 31,99 | 16,03 8,60 1: 1,00:1,09 :0,52 
weitere 4 Stunden bei 
50—55° 43,97 32,60 | 15,58 7,85 1: 1,00 :1,02 : 0,47 
Anderer Versuch: 
Ausgangssubstanz | | 
lufttrocken | 38,11 | 28,08 | 12,87 20,96 | 1: 1,00: 1,00: 1,44 
nach 6 Stunden bei | | 
50—55° | 48,86 | 32,42 | 14,02 9,70 | 1: 1,00:0,97:0,58 


| | 


Die Entwasserung strebt bei den verschiedensten Priparaten 
immer wieder einem Halbhydrat (bezogen auf KBO,) zu; bei weiterer 
Trocknung ist die Wasserabgabe nur mehr gering, um so merklicher 
aber der Sauerstoffverlust. Das Halbmolekiil Wasser scheint somit 
fir K-Perborat von konstitutiver Bedeutung zu sein. 

AnschlieBend wurde das vorgetrocknete Salz iiber 55° hinaus 
im Vakuum erhitzt (vgl. Tabelle 4). Im Prinzip war der Reaktions- 
verlauf nicht anders, als er bereits am Li- und Na-Perborat beob- 
achtet wurde. Auch hier ging neben Wasser- und Gesamtsauerstoff- 
verlust eine teilweise Umwandlung des aktiven Sauerstoffs in die 
erwihnte labile Bindungsform vor sich. Nur trat die erste stirkere 
Umsetzung viel weniger heftig und bei héheren Temperaturen ein, 
auch war sie dem Umfange nach geringer als beim Na-Salz; der 
titrierbare Sauerstoff tiberwog bis 150° noch den labil gebundenen, 
dann erst nahmen beide Sauerstofformen etwa gleiche Anteile ein, 
von 180° ab schwanden beide zusehends. Bei 250° war fast nur mehr 
14" 
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Tabelle 4 





y hsbedi 0 lo | | ee ” Mol.-Verh. im Riicks: 
ersuchsbedingungen | 
ai K,0 B,0, | Tt- ‘n Ges) H,0/K: B : Oye, Oya: 
| 
Ausgangssubstanz ......... . ./385,09 25,86 12,97 12,97/26,08 1: 1,00:1,09 : — :; 
Nach 2Std. i. Luftstrom bei 50—55° |43,38/31,99 16,03, — |16 103, 8.60/1:1,00:1,09; — :). 
,» WVakuum ‘ 120° (45 ‘00. 33,54 15, 55 0,91 ‘16, 46) 5,001: 1,00 : 1,02 : 0,06: 
Weit.3'/, Std. ,, , 125—130° 14,181,77 15,95, 
pipe » 125—130° 45,32) 38,92|14, 00\2,25 16, 25) 4,511: 1,00: 0,91 : 0,15: 
Solem les 150° 10,305.31 15.61! 
‘ on ” 450° 46,15 34,95) 6,89/7,01 |13,90! 5,001: 1,00: 0,44 : 0,45. 
owed » 180° |51,40/38,18 2104|3,36 5,40, 5,071: 1,00: 0,12 : 0,19 55 
is 250° |54,87.40.82/ — (0,80! 0,80. 8,511: 1,00: — : 005: 
Nach kurzem Erhitzen auf beginnende’ | 
Rot@iut ...c.cccreccscece '57,41/42,42) — |§ — | — | 0,171 >100:— : —: 





0 Oo; "le O 0 








wasserhaltiges Metaborat bestiindig. Die Reaktionsprodukte der ein- 
zelnen Stufen gaben in der Riesenfeldprobe bis zum Verschwinden 
des aktiven Sauerstoffs durchweg Jodabscheidung und Sauerstoff- 
entwicklung; letztere war von 120° ab besonders lebhaft und 
erster Linie dem labilen Kérper (KBQO,),-O, zuzuschreiben. 

Die Analysen der Stufen 120° und 130° (in Tab. 4 mit ? versehen!) sind, 
weil mit geringen Substanzmengen ausgefiihrt, etwas ungenau, insbesondere die 
prozentigen und molaren Wassergehalte (Differenzbestimmung!) etwas zu niedrig; 
andernfalls wiirde ja der Gesamtwasseranteil gegeniiber 1 Mol. KBO, wahbrend 
des Versuches ansteigen, was natiirlich nicht méglich ist. 

Der beschriebene Reaktionsablauf wiederholte sich in anderen Versuchen 
nicht zahlenmaBig genau; in manchen Fallen verschob sich die merkliche Um- 
setzung nach Temperaturen gegen 180°; das Verhaltnis beider Sauerstofformen 
bei gleicher Temperatur schwankte, und die feste Substanz nahm bisweilen nur 
eine gelbe Farbe an, wahrend sie im vorbeschriebenen Beispiel bis 150° sich 
von WeiB nach Gelb und gelbbraun verfarbte, um mit héherer Erhitzung wieder 
in reines WeiB abzublassen. Diese bisweilen, aber nicht regelmaBig beobachtete 
Braunfarbung diirfte mit der intensiven Eigenfarbe der héheren Kaliumoxyde, 
vgl. K,O,, K,O, in Zusammenhang stehen. 

Oben beriihrten wir die Méglichkeit, daB das ausgingliche Per- 
borat KBO,-4H,O kein einheitlicher K6orper, sondern ein etwa 
iquimolares Gemisch von ,,echtem*’ und Pseudopersalz (4KBO, 

+ 4K BO,- H,O,) ist, unter Voraussetzung der Giltigkeit der Riesen- 
feldprobe. Da etwa bei 150° gleiche Anteile labilen Sauerstoffs neben 
unveriindertem titrierbarem vorliegen, der Gesamtsauerstoff sich aber 
gegeniiber dem Ausgangsprodukt nicht allzusehr vermindert hat 
(von 1,09 auf 0,89 Mol), kénnte sich der labile O,-K6rper aus der 
urspriinglichen Menge Pseudopersalz gebildet haben 

Fs wire nun aber ein unwahrscheimlicher Zufall, daB zwei ver- 
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schiedene chemische Individuen, KBO, und KBO,- H,O,, wie an- 
genommen, bei allen Darstellungen immer in etwa gleichem Misch- 
verhaltnis nebeneinander auftreten; man miiBte dann viel eher 
wechselnde Gemische, bzw. in der Bruttofassung KBO,: aq. viel 
schwankendere Wassergehalte erwarten, wihrend unsere Priparate 
einem Halbhydrat immer wieder nahekommen. 

Die Ausdeutung der Zersetzung bei héheren Temperaturen im Vakuum 
in diesem Sinne ware nur dann berechtigt, wenn sogenannte Pseudopersalze vom 
Typus MeBO,:-H,O, wirklich annahernd vollstindig in den charakteristischen 
labilen Koérper tibergingen. Wir haben aber gerade bei Na- und Li-Perborat, 
die nach Le BLanc zweifellos als Pseudopersalze anzusehen waren, erkannt, daf 
noch unverandertes Perborat vorliegt, wenn bereits der O,-Kérper selbst Sauer- 
stoff abzuspalten beginnt, und daB nebenher das Persalz direkt in O, und wasser- 
haltiges Metaborat zerfallt. 


Wenn weiterhin ein echtes Perborat KBO, nach der Behandlung 
bei 150° den Restgehalt an aktivem Sauerstoff ausmachte, der labile 
Sauerstoff aber durch Entwassern des halftigen Anteils Pseudosalz 
KBO,-H,O, entstanden wiire, dann wire der zuriickbleibende 
Wassergehalt von 0,32 Mol. auf 1 Gesamt-KBO, (wenn auch etwas 
unsicher bestimmt!) noch unerwartet grof, zumal bei 0,9 Mol. Ge- 
samtsauerstoff nur 0,1 Mol. des Salzes in Metaborat iibergegangen 
sein kann, und dieses bei 150° wohl kaum mehr auf 3 Mol. H,O 
(0,1 Mol. KBO, + 0,3 Mol. H,O!) hydratisiert sein dirfte. 


Viel wahrscheinlicher ist die Annahme, da der restliche aktive 
Sauerstoff noch in Verbindung zum Wasser steht, im gleichen Ver- 
hiltnis etwa wie in der Ausgangssubstanz KBO,: O*': $H,0; 
daB diese also ein einheitlicher K6érper von der Zusammensetzung 
KBO,-4H,O ist, der im Zersetzungsversuche bei héherer Tempe- 
ratur noch teilweise unverindert bleibt und der, ahnlich wie Na- 
und Li-Perborat, unter Wasserabspaltung (hier freilich von 1 Mol. 
H,O aus 2 Mol. KBO,-4$H,0) die eigentiimliche Verbindung 
(KBO,).° O, liefert. 


Es miBte dann auch in der Ejigenschaft dieses K-Perborates 
liegen, bei der Riesenfeldprobe sowohl J, wie O, zu entbinden; und 
das Halbmolekiil Wasser miiBte beim Versuch, die Konstitution des 
Salzes zu formulieren, in dieser Beriicksichtigung finden. Unter- 
stiitzt wird diese Auffassung durch die Tatsache, da8 auch Ammon- 
perborat, bisher als echtes Perborat betrachtet, dem Typus MebQO, - 
4H,O folgt und die Riesenfeldprobe nicht ganz einsinnig erfullt. 











214 H. Menxel 


4. Ammonperborat. 


Nach Versuchen von J. MecKkwrtrz und besonders von 
W. KRreTzscHMAR. 


(ber das Ammonperborat bringt die Literatur ziemlich wenige, 
dabei nicht voll in Einklang stehende Angaben, in die einige Klarung 
zu schaffen winschenswert erschien. 

TANATAR') gewann ein Persalz von der Bruttozusammensetzung NH,BO, - 
H.O, welches viel leichter léslich als Na-Perborat sein soll. 

Merrkorr und PissarJeEwsky*) erhielten, ebenfalls durch Alkoholfallung, 
ein Perborat, das kurz getrocknet 3 Mol. H,O, nach 24stiindigem Verweilen tiber 
konz. H,SQ, ein halbes Molekiil Wasser fihrte, mit dem es lange bestandig war. 
Nach beiden Forschern soll Ammonperborat nicht viel léslicher als Na-Perborat 
sein (etwa 0.2 m-NH,BO, bei 17,5°); weiterhin soll es so stabil sein, daB es selbst 
iiber Schwefelsiure kein Ammoniak verliert. 

ConstaMund BenNnetrt®*) trockneten Ammonperborat iiber P,O; und glaubten, 
es vollkommen wasserfrei, entsprechend der Formel NH,BO,, erhalten zu haben. 
Freilich sind ihre Analysendaten weder vollstandig, noch erreichen der NH,- 
und O-akt.-Gehalt die fiir das Anhydrid theoretischen Werte, so daB ihrem Be- 
fund nicht allzuviel Gewicht beizumessen ist. 


Wir stellten Ammonperborat durch Lésen von 12,4¢g um- 
kristallisierter Borsiure in 250 cm® 3°/,igem H,O,, Zugabe von 25 ¢ 
15°/,igem NH, und Fillung mit dem doppelten Gesamtvolumen 
Alkohol dar. Ausbeute etwa 15g eines Salzes, das auf dem Ton- 
teller 2 Tage an der Luft getrocknet, schheBlich etwa die Formel 
NH,BO, -4$H,0 erfiillt. 


Analyse‘): 
NH, (NH,),.O B,O, O akt. Rest H,O 
Theoretisch 19,83 30,32 40,53 18,63  10,52%/, fir NH,BO,- 1H,0 


Gefunden 19,70 30,12 40,30 18,64 10,94 
Mol.-Verh. : 4(NH,),0: }B,0,: 0: H,O = 0,999: 1: 1.006 : 0,525 

Der Riesenfeldreaktion nach (sofortige starke J,-, nur geringe 
Q,-Abscheidung) mi8te dies Ammonperborat vorwiegend als ,,echtes” 
Persalz angesprochen werden. 

Die von anderer Seite beschriebenen 3- und 1-Hydrate diirften 
nur zufaillige Stadien des noch unvollstindigen Trocknungs- 
vorganges darstellen. Immerhin ist das Halbhydrat nicht sehr be- 
stindig. An der Luft liegend, gibt es langsam NH, und O, ab und 


') Z. phys. Chem. 26 (1898), 132; 20 (1899), 162. 

*) Ber. 81 (1898), 678, 953. 

*) Z. anorg. Chem. 2% (1900), 265. 

‘) Analysenmethoden vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 5. 
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nimmt wieder Wasser auf. So zeigte ein Priparat, 9 Tage offen 


der Luft ausgesetzt, die Zusammensetzung: 
27,49), (NH,).0; 48,79, BO; 14,7, O; 14,2%, H,O. 
Mol.-Verh.: 4(NH,),0 : $B,0,: 0: H,O = 0,84: 1: 0,78: 0,64 


Hi 
i 
K a 
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Kin Trocknungsversuch nach Constam und Bennerr iiber P,O, 
ergab nach 6 Tagen ein Produkt von der Analyse: 


(NH,),O BO, O akt. Rest H,O 


Theoretisch 33,8°/, 454°, 20,8°/, 0,0°), fiir NH, BO, anhydr 
Gefunden 30,04 46,23 19,65 4,08 
Mol.-Verh. : 4(NH,),0: $B,0,: O: H,O = 0,87: 1: 0,92: 0,17 


Einmal ist das Salz gar nicht wasserfrei geworden, sondern ent- 
hilt noch em Drittel sees urspriinglichen Wassers, andererseits ist 
aber uber ein Zehntel des Ammoniakgehaltes verschwunden, und 
das entwisserte Produkt kann nicht mehr recht als einheitliches 
Ammonperborat angesehen werden. Um solchen NH,-Verlusten vorzu- 
beugen oder diese wenigstens in engen Grenzen zu halten, erfolgte nun 
die Entwasserung in emem langfristigen Versuch unter era 
verschiedener nichtsaurer Trockenmittel, z. Bb. NaOH, Na,O, oder 
des Sras’schen Gemisches!) (gewonnen durch Beidienn von Sal- 
peter, mit Kupferpulver vermengt; soll in der Trockenwirkung 
Phosphorasche fast gleichwertig sein!), vgl. Tabelle 5. 









Tabelle 
Gesamt- ° "leo * ° Mol.-Verhaltnis 
Behandlung: zeit hy aa ee, 
Tage (NH,),0 B, 0, Oakt. H,O 4(NH,),0: 4 B,O, : Oakt.: HO 
ach 1Tag an der Luft, Tonteller 1 26,05 | 35,79 16,70 20,46 0,97 | : 1,02 : 1,16 
», Se eee - 2 29,35 39,91,18,67112,07, 0,98 1 +:1,02 :0,58 
eit. 6 ,, tiber NaOl 8 29,81 40,64 18,94 10,6) 0,98 | : 1,01 : 0,49 
Ci, - 14 29,71 40,80/)18,91'10,58 0,97 / 1,01 : 0,49 
6, »» Na, 20 29,77 40,71/18,91 10,61 0,98 : 1,01 : 0,49 
19 ,, ,,Sras’schemGemisch39 | 29,60 40,69'18,91 10,80 0,97 | : 1,01 :0,50 
556. os ws . » 197) 29,84 | 40,93)18,54 10.6% 0,98 : 0,99 : 0,49 
cor. fiir NH,BO, - } H,O 30,32 40,30/18,64/10,9' 1,00 : 1  :1,00 :0,50 


Der kleine Minderbetrag im NH,-Gehalt darf bei der Ammontak- 
tension des Salzes nicht wundernehmen. Jedenfalls lift sich Ammon- 
perborat selbst bei sehr langem Verweilen iiber so energischen 
Trockenmitteln nicht stiairker als bis zum Halbhydrat entwassern. 
Da gleichzeitig die Gehalte an (NH,),0 und OO“ nahezu konstant 


2) 


') Vel. OstwaLp-LutTHer-Drucker, Hand- und Hilfsbuch 1925, 8. 
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bleiben, erweist sich das Ammonperborat-Halbhydrat als die allemige 
stabile Form von streng definierter Zusammensetzung. Jede weitere 
‘Trocknung ist mit merklichem Ammoniak- und Sauerstoffverlust, 
also mit emer tiefer greifenden Zerstérung des Persalzes verbunden. 
Bei einem ,,echten’’ Perborat im Sinne von Lr Biane und ZE.1- 
MANN Sollte aber die vollstaéndige Entwisserung auf NH,BO,; ohne 
Sauerstoffverlust zu erwarten sein. 


Kine Feststellung der Léslichkeit des Ammonperborates war 
aus den gleichen Ursachen, denen wir im Falle des Kaliumsalzes be- 
gegneten, besonders schwierig und kaum annaherungswelse aus- 
zufuhren. 

Das feste Ausgangsprodukt gibt mit Wasser eine ganz fein verteilte Auf- 
schlammung von ungemeiner katalytischer Zersetzlichkeit beim Schiitteln, aus 
der sich selbst nach stundenlangem Absitzen durch kein noch so dichtes Filter 
(selbst Scuorr’sche Glasfritte nicht!) eine klare Lésung entnehmen l46t. Daher 
kann hier auch nur ein ganz roher orientierender Wert fiir die Léslichkeit (nach 
4 Stunden Schiitteln): 0,40—0,45 Mol (NH,)BO, im Liter — und dieser nur mit 
allen Vorbehalten — mitgeteilt werden. Immerhin diirfte danach die oben er- 
wihnte Bestimmung von MrurkoFFr und PissARJEwsKY als wesentlich zu niedrig 
angesehen werden. 

Um die im Gleichgewicht mit waBriger Lésung stabile Hydrat- 
form zu ermitteln, wurde festes Ammonperborat 6 Tage lang in Berithrung mit 
seiner Lésung belassen, hernach aufgesammelt und 12 Stunden an der Luft ge- 
trocknet. Die Analyse l4Bt auch hier das Halbhydrat als stabilen Bodenkérper 
erkennen, wennschon Ammoniak- und Sauerstoffgehalt infolge unvermeidlicher 
Zersetzung waihrend der langen Versuchsdauer hinter den theoretischen Werten 
zuriickbleiben : 

Gef. 29,35°/, (NH, 105 be 47°), B,O,, 18,02%/, Oakt., 11,16°/, H,O (Rest) 
Verh.: 4(NH,),0:4B,0,:0:H,O = 0,942 : 1 : 0,941 : 0,518 


Verhalten beim Erhitzen: 
1. Im trockenen Luftstrom bei 50—55° erhitzt, biBt das 
Salz nicht unbetrichtlich Ammoniak ein, ohne dab aber in langer 
Zeit mehr als die Hilfte des urspriinglichen Halbmolekiiles Wasser 


zu beseitigen ist. - s 
cf labelle 6. 





Im Riickstand 
0} " pe we oad Mol. -Verhiltnis 


(NH}},0 | B,0,) Oakt. my O 1(NH),0: 1B,0,: 0 :H,0O 


Ausgangssubstanz ... 30,10 (41,18 18,62 10,11) 0,98 
Nach 6 Std. bei 55°, 80,64 41,73 18,95 8,68) 0,98 


: 0.99 : 0,48 
: 0,99 : 0,40 


» 16 ,  y | 90,06 |48,57| 19,71 6,66) 0,92 
1» 28 » ww vw | 80,26 |48,90| 19,77| 6,07} 0,92 


: 0,98 : 0,30 
: 0,98 : 0,27 


1 
: 1 
| il m 1 30,06 42,65(19,80) 7,49 0.96 : 1 :(1,03): 0,54 
: | 
l 


et CU hd Se AS 
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2. Berm Erwirmen des bei 55° vorgetrockneten Ammonsalzes 
auf hohere Temperatur im Vakuum setzte in Gegend von 120° 
eine explosionsartige Zersetzung ein; Staubnebel erfiillten den Kolben, 
und der Rest der Substanz sinterte zusammen. 





) 3 3 
- PA Mol. -Verhiiltnis 
(NH,),0) B,O,| O.., | H,O) ——o 
po i *) akt |?’ (NH,),O: 4B,0,: O :H,O 
Ausgangssubstanz... 30,63 41,72 18,95 8.20. 0,98 : 1 : 0,99 : 0,40 
Riickstand nach der ie 
Zersetzung ...... 8,95 88,75 gasform 2,30; 0,14 : 1 : 0,00: 0,05 


Um diesen stiirmischen ProzeB, bei dem der gesamte aktive 
Sauerstoff und der gréBte Teil des Ammomniaks aus der festen Sub- 
stanz verschwinden, in seinen einzelnen Stufen zu verfolgen, wurde 
von 55° ab in kleinen Intervallen die Temperatur gesteigert und in 
diesen Abstaénden der Riickstand analysiert (vgl. ‘T'abelle 7). 


‘T'abelle 7. 








H,O 


: 0,45 
> 0,30 


- O10 


:O,19 
:O,19 
> 0,15 
- OU] 


=) | 0 0 
, < a |,0 4 Mol.-Verh. im Riickstand 
Versuchsbedingungen Doo —_, an td age 
Z *© BO, litr-| Vo- Ges.- inkl. 1(NH,),0: 1 B,O,: Ges.-O: 
~2 bar lum.) O |N,O, ’ 
Ausgangssubstanz....... 30,10,41,18)/18,62 — 18,6210,11) 0,98 : 1 : 099 
16Std.vorgetrockn. bei 55° 30,06 43,57/19,71 — 19,71) 6,66 0,92 : 1 : 0,99 
Weit.2Std.Vak. bei 60°  (29,5043,95/20,05 -- 20,05) 650 0,90 : 1 : 9,99 
3. oy y~—S—C 80° ~—s 29,86 44,62/20,82, — 20,32] 5,70 0,88 0,99 
» wo be 100° 29,19 47,45/20,48 0,62 21,10) 2,26 0,83 | 0,97 
» 8 yy sy 99 100—105 ° 28,60'48,29/20,01 0,93 20,94/ 2,17 0,79 0,95 
» 2 55 45 sy 105—110° 28,28 49,66/18,78 1,26 20,04 2,02 0,76 l 0,88 
1, , yy gy:~S «215 ~~ -|18,99,75,09] 2,88 0,80 3,68) 7,24. 0,25 i 0,11 
2 4 4g gy~S «120° =| 12,61/77,50] 1,85) 1,08! 2,48] 7,46) 0,22 { 0,07 
2, 5, y 150° /11,04/81,16] 0,37 0,80 1,17) 6,23, 0,18 0,08 
:. ua 2 = 6,91/88,35} — Spur — | 4,74 0,10 _- 
2 5 gy gy)~S 250°}: 1,40/95,40]) — | — | — | 3,20) 0,02 





Unter 110° war noch keine durchgreifende Zersetzung vor sich 
gegangen, nur hatten der NH,- und H,O-Gehalt stetig abgenommen, 
auch der Gesamtsauerstoff, waihrend sich gleichzeitig letzterer in 
sehr geringer Menge in eine Form umlagerte, die mit Wasser O,-Gas 
freiwerden liBt. 

Bei 115° etwa tritt, wenn auch nunmebhr weniger energisch, dic 
starke Umsetzung ein, bei der sich Ammoniak (zu 75°/,) und der 
aktive Sauerstoff noch vollstandiger (zu 90°/,) verfluchtigen. Unter 
weiterer TemperaturerhOhung verschwinden beide Bestandteile immer 


*O.07 
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mehr, und bei 250° vollends bleibt praktisch hauptsichlich Borsiure- 
anhydrid zuriick. 

Bisweilen erfihrt die heftige Reaktion, namentlich bei ganz lang- 
samem Ansteigen der Temperatur, eigenartige Verzégerungen; in einem 
alle wurde sie erst bei 140°, dann allerdings éuBerst lebhaft ausgelést. 

Bemerkenswert ist, daB in den Reaktionsriickstaénden bei 115°, 
120° und 150° der vorliegenden Versuchsreihe qualitativ kleine 
Mengen Ammonnitrat nachweisbar waren. Ihr Anteil ist hier nicht 
bestimmt worden; die entsprechende NH,-Menge ist aber in den 
(NH,),.O-Bestimmungen der Tabelle 7 (da diese nach der Destilla- 
tionsmethode durchgefiihrt!) mitenthalten, und der Differenzbetrag 
der Prozente (NH,),.0, B,O, + Ges.-O gegen 100°/, ist nicht schlecht- 
hin als Wasser anzusprechen, sondern schlieBt die kleme Menge Sal- 
petersiure mit ein. 


Uber Natur und Konstitution des Ammonperborates kann aus 
seiner thermischen Zersetzung nicht viel ersehen werden. Die in 
den Stadien gelinder Umsetzung (bis 110°) erkennbare Bildung 
eines labilen O,-K6érpers weist auf eine engere Verwandtschaft mit den 
Alkaliperboraten hin. Im iibrigen liegen die Dinge hier durchaus 
anders als bei diesen. Schon vor der intensiven Zerfallsreaktion 
ist ja hinsichtlich des Basen-Siure-Verhaltnisses eine so starke Ver- 
iinderung des Salzes vor sich gegangen, daB es nicht berechtigt wire, 
aus der molaren Zusammensetzung des Reaktionsproduktes bei 
100°: N:B:0O:H,O0 =0,83:1:0,97:0,10 em wasserfreies Am- 
monperborat herauslesen und dieses daraufhin als ,,echtes* Per- 
borat betrachten zu wollen. Das eigenartige Verhalten des Am- 
monperborates rihrt zweifellos von der Flichtigkeit und von der 
leichten Oxydierbarkeit seines Kations her. Die unter Umstanden 
so stiirmische Umsetzung und der Befund von Ammonnitrat, vor 
allem auch die intermediiire Zunahme am Wassergehalt des Riick- 
standes wiesen auf eine Oxydation innerhalb des Ammonsalzes hin, 
welche offenbar die bloBe Abgabe von O, und NH, in Gasform be- 
vleitet, und richteten unser Augenmerk auf die gesamten Zersetzungs- 
produkte (einschlieBlich der gasférmigen) und auf den néaheren 


Reaktionsmechanismus. 

Um. die Zersetzungsprodukte alle zu fassen, muBten wir, statt 
wie bisher unter stindigem Absaugen zu arbeiten, die Reaktion in 
ein evakuiertes und hernach zugeschmolzenes GefiB (Bombenrohr) 
verlegen. Infolge des darin entstehenden Druckes waren natiirlich 
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die Versuchsbedingungen dabei etwas andere geworden. Bei 120° 
schon blieb vom aktiven Sauerstoff nichts mehr tibrig; er fand sich 
teilweise, umgewandelt in O,, neben Ammoniak, Wasserdampf und 
freiem Stickstoff in der Gasphase wieder; der Rest war verbraucht 
worden zur Oxydation von Ammoniak zu N, und zu Ammonnitrat. 
Ammonnitrit lieS sich, wie zu erwarten stand, nie nachweisen.') 
Insgesamt tberlagern also eimander mehrere Vorgiinge: Die Ab- 
spaltung von NH, und Sauerstoff eimerseits, das Aufeinanderwirken 
von aktivem Sauerstoff und Ammoniak andererseits. 

Die quantitative Verfolgung der Vorgiinge war nicht ganz ein- 
fach; sie erforderte vielerlei Voruntersuchungen. Auf die benutzten 
Methoden und die dabei gesammelten analytischen Erfahrungen 
soll hier nicht eingegangen werden; dies wird nach Abschlu8 dieser 
Versuche in einer gesonderten Verdffentlichung geschehen. Jeden- 
falls gelang es, die Stickstoff- und Sauerstoffbilanzen, auf denen 
beiden ja das Hauptinteresse ruht, auf wenige Milligramm, das sind 
2—3°/, vom ausginglichen Sauerstoff — und auf 1—2°/, vom ur- 
springlichen Stickstoff genau aufzustellen. Als Beispiel sei das 
Mittel aus einer Reihe von Versuchen aufgefiihrt, die 2 Stunden bei 
120° gelaufen waren: etwa 73°/, des anfiinglichen Ammoniaks kehrten 
gasférmig oder an Borsiure gebunden wieder, wihrend 12°/, rund 
zu Ng, reichlich 13°/, in Ammonnitrat umgesetzt worden sind. 

Aus unserem bisherigen Material méchten wir auf den Reaktions- 
verlauf noch nicht viel Schliisse ziehen. An Hand der 'latsache aber, 
daB man eine direkte Oxydation von Ammoniak durch Sauerstoff 
zu freiem Stickstoff bei niederen Temperaturen nicht annimmt?), 
und aus unserem immer wiederkehrenden Befunde, dai der im 





') Hingegen bildet sich in waBriger Ammonperboratlésung nach Beobachtung 
von Me.rkorr und PissaArgJeEwsky bei 45° Ammonnitrit. 

2) Wie noch kiirzlich K. A. Hormann und Mitarbeiter [| Ber. 59 (1926), 204] 
hervorheben. Ob und wieweit die jiingsten Feststellungen von BoDENSTEIN und von 
Anprussow [Z. angew. Chem. 839 (1926), 321; 40 (1927), 166, 174; Ber. 59 (1926), 
458; 60 (1927), 536] iiber die Ammoniakverbrennung am Netzkontakt wo- 
nach primar ein Zwischenkérper HNO (Nitroxyl) oder HN(OH), (Dihydroxy!- 
amin) entsteht und dieser weiterhin durch Sauerstoff zu HNO, bzw. NO oxydiert 
werden, nebenher aber, besonders bei tiefen Temperaturen und ungeniigend 
vorhandenem Sauerstoff auch durch Umsetzung mit NH,, eventuell sogar durch 
eigenen Zerfall freien Stickstoff bilden kann — auch auf unseren Oxydations- 
prozeB zutreffen und aus dem verschieden starken Umfang der Folgereaktionen 
der Intermediarverbindung heraus das Uberwiegen des Ammonnitratstickstoffs 
gegeniiber dem freien gasférmigen in unseren Reaktionsprodukten erklaren 


kénnten, muf vorerst noch ganz dahingestellt bleiben. 
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Ammonnitrat vorhandene Stickstoff den gasférmigen uberwiegt und 
nie umgekehrt, darf vermutet werden, daB hier die Ammoniak- 
oxydation zunichst zu NO und weiter, durch die reichliche Sauerstoff- 
gegenwart, zu hoheren Stickstoffoxyden fihrt. Diese reagieren woh! 
mit dem anwesenden Ammoniak in Richtung auf Ammonnitrit und 
in stirkerem MaBe, zufolge des itiberschiissigen Sauerstoffs, nach 
Ammonnitrat zu. Dieses ist iber 120° hinaus noch stabil und daher 
als solehes zu fassen, wihrend Ammonnitrit bei dieser Temperatur 
bereits hauptsichlich in N, und Wasser zerfallen ist. Der freie Stick- 
stoff im Gasraum diirfte somit nicht pnmar durch Oxydation aus 
NH,, sondern erst sekundir durch Emwirkung von N,O, auf Am- 
moniak entstanden sein (vgl. FuBnote 2, vorige Seite). 

Diese Versuche sollen unter veriinderten Druck- und ‘lempe- 
raturbedingungen weitergefiihrt werden, in Erwartung noch anderer 
hinzutretender Reaktionen, etwa des Ammonnitratszerfalls in héheren 
Temperaturgebieten. Von alledem wird andernorts ausfihrlich zu 


berichten sein. 


5. Die Konstitution der Perborate. 


Die SehluBfolgerung von Constam und Bennett!) auf die Ein- 
basischkeit der Perborsiiure aus der Differenz der Aquivalentleit- 
vermogen zwischen v= 82 und v = 1024 haben wir bereits an friiherer 
Stelle’) als unzutreffend erkannt. Immerhin sind auf diese Beweis- 
fuhrung, wie auf den engen genetischen Zusammenhang zwischen 
Monoboraten und Perboraten alle seitherigen Erérterungen tber die 
lLonstitution der Perborate aufgebaut worden, indem dabei immer 
mit Molekiilen von der GréBe MebO, baw. MebO, - HO, gerechnet 
wurde. 

Interessante und wertvolle Studien zur Perboratkonstitution 
teilen Bossuarp und Zwicky’) mit. 

Mit Hinblick auf die Bestandigkeit des K- und Na-Perborates beim Erwarmen 
im Vakuum (keine H,O,-, sondern nur H,O-Abgabe) betrachten sie beide Salze 
nicht als Kristallwasserstoffperoxyd -Anlagerungsprodukte, sondern als 


innere Verbindungen mit der Sauerstoffgruppe —O—O— und formulieren 
sie, auf dem Boden der genannten Constam’schen Anschauung stehend, als 


MeO— B ‘ ~aq. (und nur mit geringerer Wahrscheinlichkeit als MeOQ—O—BO). 
{ 


Der Riesenfeldreaktion messen sie bereits keine entscheidende Bedeutung zu 


') Z. anorg. Chem. 2 (1900), 165. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 25. 
) Z. angew. Chem. 25 (1912), 993. 
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und fiihren die scheinbar fiir Kristallwasserstoffperoxyd zeugende O,-Entwicklung 
durch Na-Perborat auf dessen sekundire hydrolytische Zersetzung zuriick. 


In Anbetracht der Riesenfeldprobe, der mit der ausginglichen 
Monoboratkonzentration wachsenden Ausbeute bei der Darstellung 
des Salzes und seines erwihnten Verhaltens beim Erhitzen sieht 

: F. ForrsterR!) das Natriumperborat als Additionsprodukt NaBO, - 
H,O,:3H,O an und schreibt es unter Besetzung von vier Neben- 
valenzen des Bors durch 3H,O und ein H,O, als 


H,O  H,0, 


7 O—B-—ONa 
O—B—ONa, _ entwiissert: 

oN H,0, 
H,O 4H,0 ; 

Die Umwandlung des aktiven Sauerstoffs in die labile Form faBt er in den 
Vorgang: 
NaBO, ——> NaBO, NaBO, 
2 . “ + 2H,0, 


H,0, 0-0 


die stiirmische Reaktion des labilen O,-Kérpers mit Wasser in die Formu- 
lierung: 
NaBO, NaBO, NaBO, 
. ff + 2H,O > 2 + 0,*) 
O—O H,O 

Bei der schon oben dargetanen Unterscheidung der Perborate 
auf Grund der modifizierten Riesenfeldprobe und unter Voraus- 
setzung deren eindeutiger Giiltigkeit sprechen Le Buane und ZE.LL- 
MANN ein Pseudoperborat als ein Monoborat mit einem an dessen 
Anion ,,komplex® gebundenem Peroxydmolekiil an: Me| BO,- H,0,]}, 
analog vielleicht einem Monoborathydrat Me| BO, - H,O]. 

Die ,,echten*’ Perborate leiten sie direkt vom Wasserstoff- 
peroxyd ab, indem darin ein H durch einen einwertigen Siurerest, 
das andere H durch ein Alkaliion ersetzt wird, woraus der allgemeine 
Typus Me—O—O—R (R = Saurerest) und im speziellen Falle: 
Me—O—O—bB=O sich ergibt. 








1) Z. angew. Chem. 34 (1921), 354. 

2) Ein kleiner Beleg fiir die stéchiometrische Richtigkeit dieses Reaktions- 
schemas wird durch unsere zufallige Beobachtung beigebracht, daB das labile 
Trocknungsprodukt, das ja auBerordentlich hygroskopisch ist, sich beim Stehen 
an feuchter Luft sehr schnell verindert, zusammenbickt und vom gasférmig 
bestimmbaren O, verliert, ohne dabei aber wesentlich sein Gewicht zu_ver- 
indern: der Abgabe von 2-16g O, entspricht offenbar die Aufnahme von 
2-18¢ H.O. 
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Nach unseren experimentellen Erfahrungen erscheint die scharfe 
Trennung zwischen Pseudo- und ,,echten‘‘ Perboraten an Hand der 
Riesenfeldreaktion weder notwendig noch berechtigt, zumal wir an 
den Alkaliperboraten allerhand Uberginge und Zwischenstufen 
zwischen den extremen Merkmalen der Riesenfeldprobe, dariiber 
lunaus aber eime vielseitige Verwandtschaft in ihrem  sonstigen 
chemischen Verhalten feststellen konnten. Vor allem ist die Struktur- 
forme] der ,,echten*’ Perborate nach Le Biuanc und ZELLMANN nicht 
befnedigend, weil darin, etwa auf K- und Ammonperborat angewandt, 
dem unseren Beobachtungen zufolge so auBerordentlich fest ge- 
bundenen Halbmolekiil Wasser keinerlei Rechnung getragen wird. 

Deshalb soll hier eine Konstitutionsformulierung auf ganz anderer 
(Girundlage versucht werden. 

Wir beschriinken uns hauptsiichlich auf die aus waBriger (bzw. 
wiiBrig-alkoholischer) Lésung gewonnenen, von uns eingehend stu- 
dierten Perborate des Lithiums, Natriums, Kaliums und Ammo- 
niums, also auf (in brutto geschrieben) 


l. NaBO, -4H,O und NaBO, - HO 
bzw. NaBO,- H,O, -3H,O baw. NaBO,- H,O, 

2. LiBO, -2H,O und LiBO, - H,O 
bzw. LiBO, - H,0O,-H,O baw. LiBO, - H,O, 

3. KBO, -4H,O und 

4. NH, BO, - $H,0. 


Weiter legen wir unseren Formulierungen wieder (wie in der 
vorangegangenen Abhandlung') bei den Polyboraten) die fruchtbare 
Vorstellung von P. H. Hermans?) von der koordinativen Vierzihlig- 
keit des Boratoms in seinen ionogenen Verbindungen zugrunde. 


Als wirkliche echte Perborate, d.h. als Derivate von 
HO—OH, dessen beide Wasserstoffatome substituiert sind, kénnen 
vorbehaltlos nur vollstiindig wasserfreie Salze von der Pauschal- 
zusammensetzung MeBO, angesehen werden. Diese Voraussetzung 
ist unseres Erachtens weder am K- noch am Ammonperborat er- 
fiillt, wahrscheinlich aber am echten Na-Perborat nach Le Biane 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 90f. 

*) HerRMANS hatte in seiner vielerwihnten Arbeit [Z. anorg. u. allg. Chem. 
142 (1925), 83] auch in vorliufiger Skizzierung einige Perborate formuliert, ohne 
damit aber deren spezifische Eigenschaften recht deutlich werden zu lassen. Es 
ist im Sinne von Herrn HeERMANS, wenn wir diese Fassungen beiseite lassen und 
die Angelegenheit von anderen Voraussetzungen aus neu aufrollen. 
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und ZELLMANN. Dem Darstellungswege nach (NaQOH + H,BO,!) 
liegt hier eine Konstitution Na—O—O—B=—O sehr nahe. 

Nach Auffassung von HERMANs wire ein solches NaOQOBO 
kein eigentliches Borat, d.h. keine Verbindung mit einem vier- 
zihhigen Boratom, vielmehr ein esterartiges, ein dreizihliges Bor- 
atom enthaltendes Borylderivat des Natrylhydrates NaQOH. Hin- 
gegen eine andere, wenn auch der Darstellung zufolge unwahrschein- 
lichere Fassung fiir das echte Na-Perborat kann vom vierzibligen 
Joratom (im Folgenden stets fett gedruckt) abgeleitet werden: 


Fiir die Konstitution der aus wiBriger Lésung abgeschie- 
denen Alkaliperborate wollen wir von einer Scheidung in ,,echte”’ 
und Pseudopersalze ganz absehen, den gewissen graduellen Ver- 
schiedenheiten bei der Riesenfeldprobe erst in zweiter Linie Be- 
achtung schenken, aber ein besonderes Gewicht dem wohl defi- 
nierten restlichen Wassergehalt beimessen, iber den hinaus sich diese 
Perborate ohne tiefgreifende innere Veriinderung nicht entwiissern 
lassen. 

Unsere kryoskopischen Versuche’) an Li-, Na-, K- und NH,- 
Perboratlésungen lieBen deren nahezu iibereinstimmendes osmo- 
tisches Verhalten erkennen, soweit aus Ldéslichkeitsriicksichten die 
Messungen ausgedehnt werden konnten. Die Bestimmungen an 
K-Perborat, die sich in relativ hohe Konzentrationen erstreckten, 
charakterisierten dieses als terniren Elektrolyten, die entsprechende 
Perborsiure mithin als zweibasische Saure. 

Wir diirfen daher allen hier in Frage stehenden Perboraten das 
Anion einer zweibasischen, zwei vierzihlige Boratome fiihrenden 
komplexen Siéure zugrunde legen, die Salze also auffassen als: 


Me,(B,0,:2H,O), wo Me = Li oder Na_ baw. 
Me,(B,0,: HO), wenn Me =K oder NH,. 


Damit ist einmal die gewisse Schwierigkeit behoben, die unbedingt 
mit der Zuordnung eines Halbmolekiils Wasser zu einem Salz- 
molekiil bzw. zu einem Anion des Kristallgitters verkniipft ist. Weiter 
geht daraus eine konstitutionelle Verwandtschaft zwischen den b1- 
boraten und den Perboraten, auf die schon kryoskopische Befunde 
hinwiesen, hervor, zumal wenn wir dem unpolaren Wasserstoff- 


-_———_- _—_ —_ 


‘) Vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 47f. 
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peroxyd eine aihnliche Rolle wie der unpolaren Borséure im Borax 
bzw. dem Hydroperoxylrest —-O—O—H eine ahnliche Rolle zu- 
ordnen wie dort dem borséurerest —-O—B=O. 

In Anlehnung an die Strukturformeln des Borax (Na,B,O, und 
Na,b,O;,°H,O), vgl. vorangegangene Abhandlung, schreiben wir 
daher die Perborate vom Typus MeBO,-$H,O (K- und NH,-Salz): 


HOO—B — O—B—OOH) OBO— B —O—B—OBO 

Me, vgl. | Na, 
O O 

und die Perborate MeBO,- H,O, bzw. MebO,.H,O (Li- und Na-Salz) 


HOO O QOH OBO (). ObO 
BC SBC | Me, val | 4 


pn’ Y\ 
HO- Q*4 OH HO- B75 


OU Y 





II. Na, 


NOH |°"2 

Diese Formeln besagen, daB weder eigentliches, in geschlossenem 
Molekil priiformiertes H,O, in den Salzen enthalten ist — H,O, 
l’iBt sich als solehes ihnen bekanntlich nicht durch Destillation oder 
iixtraktion entziehen! — noch Wasser in einer solchen Form, daf 
es ohne merkliche Veriinderung des ganzen Gebildes zu entfernen 
wire. Weiter bringen die Formeln durch die Reste —O—OH zum 
Ausdruck, dab die Perborate, ahnlich wie Monopersalze, KJ-Lésung 
zu J, oxydieren kénnen, vorausgesetzt, daB sie leicht genug und 
rasch genug ldslich sind, damit das urspriingliche Anion diese Oxy- 
dationswirkung ausiiben kann, ehe es hydrolytisch in H,O, auf- 
vespalten und dieses durch KJ-Lésung katalytisch zu O, zersetzt wird. 

Nun bestehen ja beziiglich der Riesenfeldprobe gewisse Ab- 
stufungen zwischen den Salzen beider Typen MeBO,-H,O und 
MeBO,:4H,0. Die starke Jodfirbung durch Ammonperborat riihrt, 
wie schon oben gesagt, zum groBen Teile vom geringen entfairbenden 
KinfluB freien Ammoniaks auf Jod-Jodkalilésung her; auBerdem 
aber liBt sich fiir Salze von der Struktur I (NH, und K) vorstellen, 


_-00H 


daf sie zufolge der Konfiguration —BX viel trager zu freiem 





Wasserstoffperoxyd hydrolysiert werden als die Vertreter des 
_-90H 
OH 
in Monoborat und H,O, zerfallen und daher bei der Riesenfeldprobe 
die typische Reaktion des letzteren ergeben dirften, wie es ja Li- 
und Na-Perborat tun. 


Typus II, die auf Grund der Struktur >B wohl _ leichter 


is kénnte schlieBlich daran gedacht werden, die Zweibasischkeit des Per- 
bhorations durch folgende andere Formulierung kenntlich zu machen: 
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HOW 0—O~\. p/ OH 


HO OH)” Jf 
II ™B—O— B~ b 4 > ., 
| 7 “i HOV BK 0-0/7 \OH 


oo do 

Formel IV wiirde aber mit der doppelten —O—O-Briicke Eigenschaften von 

Diperverbindungen (etwa Persulfaten), d. h. eine sehr langsame J,-Abscheidung 

ohne O,-Entwicklung — in sich schlieBen, die die Perborate nicht haben; 

Formel III kénnte nicht recht die relativ leichte Hydrolyse zu H,O, erklaren; 
daher diirfen beide Formulierungen als unwahrscheinlich auBer acht bleiben. 


Wie ist endlich aus vorstehenden Formeln I und II die Bildung 
des labilen O,-Korpers von der angenommenen Zusammensetzung 
(MeBQ,).. O, zu verstehen, der sowohl aus den Perboraten MeBO,.H,O 
wie aus denen vom Typus MeBO,-4$H,0 hervorgeht? An sich ist 
seine Bildung innerhalb eines Molekiils mit 2 Boratomen bzw. inner- 
halb eimes zweibasischen Anions in unserer Vorstellung vielleicht 
noch besser erklirlich, als durch die gemeinsame Entwisserung 
zweler getrennter (MeBO,- H,O,)-Molekiile nach der ForrstER’schen 
Schreibweise. Womédglich darf die Ahnlichkeit der Gitterbilder der 
Stufen MeBO,-H,O und der (MeBO,),-O,-haltigen Reaktions- 
produkte der Li- und Na-Reihe (s. 0.) auf eine nur geringe Struktur- 
anderung bei der Umsetzung ausgedeutet werden; und da die I’assung 
(MeBO,),- QO, fiir den labilen K6érper sehr wahrscheinlich ist, dirfte 
damit auch unsere dimere Formulierung der urspriinglichen Per- 
borate eine weitere Rechtfertigung erfahren. 

Vielleicht verlauft die weitere Entwisserung folgendermaBen: 






































‘-O—B—OOH)’ fO—=B—O)’ ‘OB ig 
| ae | 
L. O ae O O| oder| O—O—0, 
| ety | 4 | 
L|O—B—OOH. L|O—B—O LO== : 
bzw. 
|HO—B—OOH)’ [(O—=B—O }" rO—B 
/\ er Gee ee bh 
IL. O Pas: QO QO} oder QO )jO—0, 
\/ penericens eT | / 
.HO—B—OOH|! .0—B—0 | |O—B 
Sowohl in der hypothetischen dreifachen Sauerstoffbricke: 
O— 
| O 
Q, wie in der Gruppe >O=0,, etwa >0( | mit einem vierwer- 
O 
Ouaie 


tigen Sauerstoff (?), wie er in dem leicht zersetzlichen Kaliumtri- und 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 167. LS 
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-tetroxyd vermutet wird, kénnten die eigenartigen labilen Higen- 
schaften des Trocknungsproduktes, seme thermische O,-Abgabe und 
der Ubergang in Metaborat, und seine stiirmische O,-Entwicklung in 
Bertuhrung mit Wasser unter gleichzeitiger Bildung von Monoborat- 
hydrat begriindet legen. Die Zersetzungsvorginge waren dann 
folgende: 





[O——B—OyY’ 
- 
O O} —> O,+ 2(0—B—O) bzw. +2H,O0 —> O, + 
Loa | va 
2|0= 
.O-—-B—O} Bon 
[OB y 


nt —> 0, +2[0-—B—OY baw. + 2H,O —> 0,+ 
OH) 

2) O= 

|O—B [0 Bon 








Neben der Bildung des labilen O,-K6rpers war bei der ther- 
mischen Zersetzung des Na-Perborates noch die direkte Sauerstoff- 
abgabe unter Entstehung von Monoborathydrat erkannt worden: 
vielleicht ware sie so zu denken: 


THO —B—O—OH1’ 
~* OH’ 
O —> 0, + 2/0-B<o| . 
a, 
| HO—B—O—OH! 


Aus der fiir Na- und Li-Perborat aufgestellten Formel II lassen sich noch 
einige weitere Méglichkeiten herauslesen. Der Kérper MeBO,- H,0 ist fiir beide 
Alkalimetalle besonders stabil. Vielleicht erfahrt er aber noch eine Entwasserung 
im Sinne der Gleichung: 

















HO—B—OOH|” 0—B—OOH)” 
/\ | 
00 —H,O —> O ; 
| 
1HO—¥—00H O—B—OOH. 





also bis zum ,,Halbhydrat* in bezug auf MeBO,; diese aber erst bei Temperaturen, 
wo bereits die Bildung der labilen O,-Verbindung wie des Monoborathydrates 
sehr merklich geworden ist. Infolgedessen l4Bt sich vielleicht diese Entwasserungs- 
stufe nicht einwandfrei erkennen. Wenn auch mit Hinblick auf die Stabi- 
litat von NaBO,-H,O, und von LiBO,-H,O, in den Bilanzen der Zer- 
setzungsversuche der restliche aktive Sauerstoff bisher diesen Formen zuge- 
schrieben wurde, so kénnte er ebensogut ganz oder teilweise in Form der ,,Halb- 
hydrate“ ausgedriickt werden, wodurch sich lediglich — durchaus im Bereiche 
der Méglichkeit liegend — die angenommene Hydratisierung des nebenher ent- 
standenen Monoborates etwas erhéhen wiirde. 
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Endlich ist noch ein méglicher Vorgang folgender Art zu eo 


HOO OOH)’ 
a ee i a * > BC | <1 


dieses letzte Gebilde ist aber vielleicht aus irgendwelchen unbekannten Griinden 
so instabil, daB es sich alsbald oder in statu nascendi in zwei Monoborationen 
(O=B=O) unter Sauerstoffabgabe umlagert. Jedenfalls konnte in keinem 
der thermischen Zersetzungsversuche, selbst nicht mit Sicherheit beim Kalium- 
salz, das Auftreten eines wasserfreien Perborates KBO, bzw. K,B,O, nachgewiesen 
werden. 


Die hier versuchten Darstellungen — und unter diesen vor 
allem die auf die thermischen Zersetzungsvorgiinge der bis zu 
MeBO,-H,O und MeBO,:4$H,O vorgetrockneten Perborate ge- 
richteten — kénnen nur ganz grobe und unvollkommene vorliufige 
Schematisierungen sein. Vielleicht vermégen aber wenigstens die 
Formulierungen I und II (s. 0.) die Verwandtschaft der vier be- 
trachteten Perborate untereinander sowohl in ihren Lésungen, wie 
nach dem Verhalten im festen Zustande beim Erhitzen — und zu- 
gleich ihre gewissen Unterschiedlichkeiten im Wassergehalt und bei 
der Riesenfeldprobe zum Ausdruck zu bringen. 


Ergebnisse. 


1. Gegen die bisherige Unterscheidung der aus wiBriger Losung 
gewonnenen Perborate in ,,echte‘‘ und Pseudopersalze wie gegen 
das hierzu benutzte Kriterium, die RrgsENreLp’sche Reaktion der 
festen Salze gegen KJ-Lésung, wurden Bedenken erhoben. 

2. Als neue Verbindung wurde ein Lithiumperborat dargestellt 
von der Zusammensetzang LiBO,- H,0,-H,O bzw. LiBO,-2H,0 
auf dem Wege der Alkoholfillung, als LiBO,-H,O, baw. LiBO, - H,O 
aus rein waBriger Lésung. Das erstgenannte Hydrat la8t sich ohne 
Verlust an aktivem Sauerstoff in die wasserirmere Form tiberfihren ; 
beide verhalten sich KJ gegeniiber wie beim Erhitzen im Vakuum 
(Bildung eines labilen, mit Wasser O, abspaltenden Korpers) im 
Prinzip sehr ahnlich wie das bekannte Na-Perborat nach 
Untersuchungen von F. Forrster und GriGENMULLER, aus denen 
einige nahere, bisher unveréffentlichte Angaben hier mitgeteilt 
werden durften. An einer Reihe von Réntgenogrammen nach Drsyr- 
ScHERRER konnte die konstitutive Anderung von Li- und Na-Per- 
borat waihrend der thermischen Entwisserung und Umsetzung zu 


Monoborat verfolgt werden. 
15* 
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8. Von K-Perborat ein sogenanntes ,,echtes’ und ,,Pseudo‘. 
persalz zu isolieren, gelang trotz vielseitigster Darstellungsversuche 
nicht, vielmehr reagierten die ohne Verlust an Peroxyd-Sauerstoff 
bis zu KBO,-4H,O trocknungsfaihigen Priparate bei der Riesen- 
feldprobe stets in doppelter Richtung und zeigten bei der Vakuum- 
erhitzung keinerlei grundsitzliche Verschiedenheiten gegeniiber Li- 
und Na-Perborat. 

4. Ammonperborat laBt sich ohne Ammoniak- und Sauerstoff- 
einbuBe nicht uber die Zusammensetzung NH,BO,-4H,0 hinaus 
entwiissern; seine starke Jodabscheidung aus KJ-Lésung diirfte 
mit seiner guten Loéslichkeit und der geringen entfairbenden Ein- 
wirkung hydrolytisch abgespaltenen Ammoniaks auf freies Jod im 
Zusammenhange stehen, ohne daB Ammonperborat wesentlich anders 
als die Alkaliperborate konstituiert zu sein braucht. Im Vakuum 
erhitzt, erleidet Ammonperborat eine heftige Zersetzung: den Zerfall 
in Ammoniak, Sauerstoff und Ammonpolyborat begleitet eine teil- 
weise innere Oxydation zu Ammonnitrat und freiem Stickstoff, aus 
deren Umfang Vermutungen iiber den Reaktionsverlauf angestellt 
werden konnten. 

5. Bei dem Versuche, die Konstitution der Perborate und ihrer 
thermischen Zersetzungsprodukte auf den von Hermans geschaffenen 
Grundlagen zu formulieren, wurde von einer Trennung in ,,echte“ 
und Pseudoperborate ganz abgesehen und den graduellen Ver- 
schiedenheiten bei der Riesenfeldprobe nur in zweiter Linie Be- 
achtung geschenkt. Hingegen wurde der in stirkeren Perborat- 
losungen erkannten Zweibasischkeit der Perborationen und dem 
(auf die Bruttoformel MeBO, sich beziehenden) charakteristischen 
und ohne tiefgreifende Verinderung des Persalzes nicht entfernbaren 
Gehalt von 1 Mol. oder +/, Mol. Wasser Rechnung getragen und eine 
gewisse Analogie zwischen den Perboraten und den Tetraboraten zum 
Ausdruck gebracht. 





Die mit der vorliegenden Abhandlung abgeschlossene Reihe von 
Eixperimentalarbeiten: Zur Kenntnis der Borsiuren und bor- 
sauren Alkalisalze I—IV (Habilitationsschrift Dresden 1927) 
wurde hauptsichlich in den Jahren 1925 und 1926 im Anorganisch- 
chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Dresden aus- 
gefuhrt. 
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Dessen Duirektor, meinem hochverehrten Lehrer und Chef, 
Herrn Geh. Rat Prof. Dr. Dr.-Ing. F. Forrsrer, fiihle ich mich fiir 
sein warmes Interesse, seine reiche Beratung und seine unermiid- 
liche allseitige Unterstiitzung und Forderung zu aufrichtigem Danke 
verbunden. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, sowie 
dem Japanausschu8 danke ich verbindlichst fiir das mir ver- 
liehene Forschungsstipendium, welches meine Arbeiten in weitem Mabe 
unterstiitzt hat. 

Meines Kollegen, des Herrn Dr. P. H. Hermans, friiher Delft, 
jetzt Breda in Holland, gedenke ich in Dankbarkeit fiir die vielen 
Anregungen, die mir seine Boratkonstitutionsstudien und vor allem 
sein Briefwechsel mit mir gegeben haben. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1927. 
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Die innere Reibung von Quecksilber. 


Von G. Tammann und J. Hrynivser. 
Mit einer Figur im Text. 


Bisher wurde die Reibung des Quecksilbers an Glaswinden 
bestimmt, die bekanntlich vom Quecksilber nicht benetzt werden. 
Es liegt also die Méglichkeit vor, daB die wahre innere Reibung 
des Qnecksilbers bisher noch nicht gemessen wurde, sondern ein 
Wert, welcher durch Gleiten des Quecksilbers an der nicht be- 
netzten Glaswand erheblich verkleinert ist. Messungen der inneren 
Reibung nach dem AusfluBverfahren bei Anwendung von Kupfer- 
capillaren ergaben, dab die wirkliche innere Reibung des Queck- 
silbers dreimal so groB ist als bisher auf Grund von <Ausflub- 
versuchen mit Glascapillaren angenommen wurde, und daB von 14 
bis 100° die Zahigkeit des Quecksilbers um 10,6°/, abnimmt, 
wihrend sie nach AusfluBversuchen durch Glasréhren um 23,9 °/, 
abnimmt.') Auch iltere Beobachtungen weisen darauf hin, daB die 
Gleitung des Quecksilbers an den Winden der Glascapillare einen 
KinfluB auf die AusfluBgeschwindigkeit hat. Nach PortskvrLLE*) 
wichst das ausgeflossene Volumen nicht proportional der 4. Potenz 
des Radius der Capillaren, sondern angen&hert proportional der 
8. Potenz, und WarsurG®*) fand, daB bei kleinen Drucken das aus- 
geflossene Volumen bei Capillaren vom Radius r > 0,3 mm an gréBer 
ist als der Proportionalitit mit r* entspricht. Beim Wasser hin- 
gegen gilt die Proportionalitit mit r* noch bei 4mal gréBeren 
Radien. E. Virunarr*) fand nach der Methode des Ausflusses aus 
Glascapillaren bei Anwendung héherer Uberdrucke als die anderen 
Beobachter (460 — 3675 mm Quecksilbersiule) fiir die innere 
Reibung des Quecksilbers Werte zwischen 7=0,02786 und 
» = 0,08445 g/cm-sec bei 8—12°. Diese Zahlen sind im Mittel 


') Vel. Kocu, Wied. Ann. 14 (1881), 9. 

*) Pogg. Ann. 58 (1843), 447. 

*) Pogg. Ann. 140 (1870), 567. 

*) Mem. della Ace. di Bologna 6 (1875), 447. 





NEE eR NRE PA ea ie” 


‘aes ee 


Wavige xetsiubsc 








€: 
a 
% 
= 


EN Me SNe 









Die innere Reibung von Quecksilber. 231 


etwa doppelt so groB als der von anderen Forschern angegebene 
Wert von 7 = 0,01600 g/cm-sec. 


Zur Bestimmung des Capillarenradius kann man bei nicht be- 
netzbaren Metallen die Methode des Auswiigens mit Quecksilber 
wihlen, bei amalgamierbaren Metallen wie Kupfer ist das nicht 
méglich. Hier wurde zur Radienbestimmung folgendermaBen ver- 
fahren: Die Kupfercapillare wurde mit einer fast gesiittigten Na,S,O, 
Lisung gefillt und diese durch Wasser verdriingt. Die so erhaltene 
verdiinnte Lésung wurde mit etwa '/,,,. n-Jodlésung iibertitriert und 
mit einer */,,. n-Thiosulfatlésung zuriicktitriert. Diese Methode ist 
genauer als die Auswagung mit Quecksilber und gestattet eine 
Volumenbestimmung bis auf 0,0002 cm*. Wenn das betreffende 
undurchsichtige Metallrohr 
vom Quecksilber nicht be- 
netzt wird, besteht die d 
Gefahr, daB Luft in der — 
Capillare zuriickbleibt und 
der Quecksilberfaden nicht a 
zusammenhiingend ist. Uber- 
einstimmende Werte erhilt A B 
man nur, wenn die Fiillung e f 


bel ~~ 100° vorgenom- [ese kapiliare jt 
men wird. 
Die Apparatur (Fig. 1) “Heizmantet T FH 
war im wesentlichen die- Fig. 1. 
selbe, die von WarBuRG?) 
angegeben wird. Zuflu8 und AbfluB des Quecksilbers wurden durch 
Quetschhihne reguliert, da Glashihne fiir geringe Durchflubmengen 
schlecht einzustellen sind. Damit die Luft beim LEinfiillen des 
Quecksilbers leicht entweichen kann, waren die an A und J} an- 
gesetzten Glasrohre etwas abwirts gebogen und an den Kniestellen 
kleine Glasrohre eingeschmolzen. 








eo 




















1. Die durch eine Stahlcapillare ausgeflossenen Quecksilber- 
mengen sind in Tabelle 1 unter ,G. beob.“ verzeichnet; unter ,,G. 
ber.“ die Gewichtsmengen Quecksilber, welche sich fiir die an- 
gegebenen Drucke und Zeiten errechnen, wenn man den Wert der 
inneren Reibung des Quecksilbers zugrunde legt, der von E. von 





') Pogg. Ann. 140 (1870), 373. 
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Scuwerrp eR!) beim Durchflu8 durch Glascapillaren zu 7 = 0,01609 
gefunden wurde. Nach PorsEvm1e gilt: 
a-p-rted 

Snel , 
wo ( die Gewichtsmenge Quecksilber, p den Druck, r den Radius, 
d die Dichte, z die Zeit, 1 die innere Reibung und 7 die Lange der 
Capillaren bezeichnen. 

Die nach dieser Formel berechneten Werte stimmen mit den 
bei der Stahlcapillare beobachteten bis auf + 2°/, iiberein. Beim 
DurchfluB durch eine Glascapillare und eine Stahlcapillare, welche 
beide vom Quecksilber nicht benetzt werden, sind unter sonst 
gleichen Bedingungen die AusfluBmengen annihernd gleich. 


(= 





Tabelle 1 (Stahlcapillare). 
r = 0,532 mm / = 999 mm ¢t = 13,5 ° 








Druck Zeit G. beob. G. ber. Diff. 








mm sec g g °l, 

25.0 | 390 | 848.6 | 350,8 — 0,6 
27.5 | 390 | 397,5 385,9 + 3,0 
31,8 | 390 | 460,8 | 446,1 + 3,3 
87,5 | g90 | 531,0 | 526,3 + 0,9 


2. Die Versuche mit einer Nickelcapillare, die ebenfalls vom 
Quecksilber nicht benetzt wird, ergaben folgende Resultate: 


Tabelle 2 (Nickelcapillare). 
r = 0,1751 mm 1 = 610 mm t=9° 




















Druck | Zeit G. beob. G. ber. Diff. 
mm sec g gz "lo 
175 | 650 71,12 ° 17,51 — 82 
165 632 65,58 71,06 =— 7,7 
156 697 68,12 74,09 — 79 
146 796 72,97 79,19 — 7,9 
129 | 875s 71,09 | 76,92 ~ 14 

99 1217 | 75,44 | 82,10 — 8,1 


Die beobachteten AusfluBmengen sind im Mittel um 7,9°/, 
kleiner als die aus dem 7-Wert fiir Glas und Quecksilber gleich 
0.01686 nach der PorsEumue’schen Formel berechneten Werte. 
Hieraus kénnte man schlieBen, daB Nickel, welches langere Zeit an 
der Luft gelegen hat, von Quecksilber etwas besser benetzt wird 
als Stahl. 





') Wien. Ber. 104 (1895), 276. 
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3. DurchfluBversuche durch eine Kupfercapillare ergaben, da8 
die ausgeflossenen Mengen im Mittel um 22,3°/, geringer sind als 
die, welche aus den 7-Werten fiir Glas und Quecksilber berechnet 
wurden. Die Oberfliche des Kupfers scheint also etwas besser vom 
Quecksilber benetzt zu werden als die des Nickels. Kine Anderung 
der AusfluBmenge trat nicht ein, auch wenn das Quecksilber 
72 Stunden mit der Kupfercapillare in Beriihrung war. Kine Amal- 
gamierung der Kupfercapillare hatte nicht stattgefunden, da die 
Farbe des Innern der aufgeschnittenen Kupfercapillare sich nicht 
verandert hatte. 

Tabelle 3 (Kupfercapillare). 

r = 0,2136 mm l= 1014,7 mm 








| ; 
Drack | Zeit G. beob. G. ber. Diff. | Temp. Zeit n. d. 
| | | | 1) Fiillung 
mm | sec | g ei ee °C in Stdn. 
197,5 | 684 | 91,26 | 11681 —21,9 | 10 | 0,01629 
187 | 669 88,48 | 113,94 | —22,4 | 10 | 0,01629 9 
187 | 669 | 87,79 | 11827 | — 22,5 | . 0,01641 19 
187 | 674 88,63 114,12 | — 22,4 - 0.01641 | 48 
187 | 676 | 88,25 | 113,57 | — 22,3 | 1 0,01646 71 
187 1338 | 95,51 123,14 | — 22,5 | 1 0,01646 | 72 








4, Entfernt man das Kupferoxydul auf der inneren Oberfliche 
der Kupfercapillare durch Ausspiilen mit einer einprozentigen 
Kaliumcyanidlésung, spilt dann mit Alkohol nach, trocknet das 
Rohr durch einen Wasserstofistrom und fillt es mit Quecksilber, so 
findet man die in der folgenden Tabelle angegebenen ausgeflossenen 
Gewichtsmengen pro 100 Sekunden. 


Tabelle 4 (Kupfercapillare). 
r = 0,2136 mm l = 1004,7 mm Druck = 211 mm 











Zeit nach G Zeit nach | G 
Temp. | der Fiillung | pro 100 see Temp. der Fillung | pro 100 sec 

°C | Stdn. Min. | g oa] Stdn. 4 
40 | — 18 | 18,70 230 | 48 | 887 
40 | — 45 15,70 13,8 51 | 7,81 
13,5 | 1 25 | 15,68 12,5 17 1,39 
13,0 | 2 50 | = 15,62 12,5 90 7,04 
128 | 4 5 | 15,50 13,0 112 6,36 
1235 | 11 — | 14,80 14,2 119 6,35 
12,5 | 19 _ 13,81 13,0 136 6,51 
13,0 | 22 — | 18,80 14,0 + 148 6,45 
13,0 | 26 — | 182,54 14,0 159 6,31 

| | 10,74 14,0 163 6,42 
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Durch die Ablésung der oxydischen Schicht, welche die Be. 
netzung des Kupfers mit Quecksilber verhindert, kann der Radius 
um 100 uu vergréBert worden sein. Diese VergréBerung des Radius 
wiirde einer Zunahme der AusfluBgeschwindigkeit von 0,2°/, ent- 
sprechen. 

Reduziert man die Ausflubmenge der Tabelle 3 auf 100 Sekunden 
und die Dimensionen der ‘Tabelle 4, so findet man den Wert 
G = 15,24 g — also einen Wert, der sich um 3°/, von dem An- 
fangswerte der Tabelle 4 G = 15,70 g unterscheidet. Es hat sich 
also wieder eine Oxydschicht gebildet, welche in den ersten 4 Stunden 
das Kupfer vor der Amalgamierung schiitzt. Nach etwa 4 Stunden 
beginnt dann die Benetzung und die AusfluBmenge nimmt ab. Nach 
etwa 100 Stunden erhilt man einen fast unverinderlichen Wert, 
der darauf hindeutet, daB die Amalgamierung fast vollstindig ge- 
worden ist. Um diese Vermutung auf anderem Wege zu priifen, 
wurde das Kupferrohr mit Thiosulfatlésung ausgemessen. Dabei 
ergab sich die Dicke der am Kupferrohr haftenden Quecksilber- 
schicht fir das ganze Rohr zu 0,0135 mm und fir */, der Rohr- 
linge zu 0,0138 mm. Hieraus folgt, daB der bei weitem gréBte 
Teil der Capillaren vom Quecksilber benetzt war. Die Schicht von 
0,0135 mm Quecksilber, die an der Kupferwandung haftet, ist fliissiges 
Quecksilber, in die Kupferwand selbst ist Quecksilber nicht tiefer 
als 0,01 mm eingedrungen, wie sich nach Untersuchung des nach 
seiner Liinge hin aufgerissenen Kupferrohres ergab. 

Das mittlere Gewicht des in 100 Sekunden bei 13,5° aus- 
geflossenen Quecksilbers betriigt 6,40 + 10 g. Daraus berechnet sich 
die innere Reibung des Quecksilbers zu 7 = 0,04931 + 78 g/cm-sec. 
Dieser Wert ist etwa dreimal so groB als der von EK. ScHWEIDLER 
fir 13,5° aus dem DurchfluB von Quecksilber durch Glascapillaren 
berechnete Wert 7 = 0,01609 g/cm-sec. 

Die Léslichkeit des Kupfers in Quecksilber betragt bei 15° 
3,2-10°%°/,. Diese geringe Léslichkeit wird die innere Reibung 
des durchstrémenden Quecksilbers, auch wenn es mit Kupfer ge- 
siittigt wire, um nicht mehr als 0,3°/, erhéhen, wenn man den Ein- 
fluB des Goldes auf die Viscositit des Quecksilbers dieser Schitzung 
zugrunde legt. 

5.. Bei Wiederholung der Versuche mit einer zweiten Kupfer- 
capillare vom Radius 0,1787.mm und der Linge 608,5 mm ergab 
sich nach der Behandlung des Rohres mit Cyankalilésung bei einem 
Uberdruck von 208 mm eine AusfluBmenge 12,11 g pro 100 Sekunden 
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bei 16°. Mit diesem Wert stimmt der aus Tabelle 3 fir 100 Se- 
kunden abgeleitete Wert G = 12,21 g bis auf 0,6°/, tiberein. 


Die AusfiuBmengen nahmen mit der Zeit ahnlich wie in Ver- 
such 4 ab, und nach 120 Stunden betrug ihr unveriinderlicher End- 
wert 555+7¢ bei 17° Aus diesem Wert berechnet sich die 
innere Reibung des Quecksilbers zu = 0,04535 + 62 g/cm-sec. Bei 
Beriicksichtigung des Temperaturkoeffizienten ist dieser Wert um 
7,6°/, kleiner als der mit der ersten Kupfercapillare ermittelte. 
Eine unvollstiindige Amalgamierung des Kupferrohres wiirde den 
Viscosititswert zu klein erscheinen lassen. 


6. Der Temperaturkoeffizient der inneren Reibung des Queck- 
silbers ergab sich nach S. Kocu aus DurchfluBversuchen durch Glas- 
capillaren zu — 0,0028 pro Grad. Versuche bei 14° und 100° mit 
derselben Kupfercapillare ergaben die in folgender Tabelle an- 
gegebenen AusfluBmengen G pro 100 Sekunden. 











Tabelle 5. 

Druck | G pro 100 sec bei 100° @ pro 100 sec bei 14° | Diff. 
mm | = os "lo 
208 6,05 5,55 | 9,0 

6,01 5,50 9,3 

6,23 5,61 11,0 

6,14 5,61 9,4 
Mittel 6,11 Mittel 5,55 


Aus diesen Werten ergibt sich ein Temperaturkoeffizient der 
inneren Reibung von — 0,0012 + 2 pro Grad. 


Der Temperaturkoeffizient der wahren inneren Reibung — 0,0012 
liegt sehr nahe dem des elektrischen Leitvermégens fiir Quecksilber 
gleich — 0,00099. 

7. Den Einfiu8 geliéster Metalle auf die innere Reibung des 
Quecksilbers hat E. von Scowermpuer fir Cadmium, Blei und Zink 
in Glascapillaren zu bestimmen gesucht. E. von ScuwErpLER macht 
auf die Unsicherheit der betreffenden Resultate aufmerksam, die 
durch die Bildung von Oxydhiuten bei diesen so leicht oxydierbaren 
Amalgamen bedingt ist. Er fand bei 20° die Erhéhung der Vis- 
cositit durch 1°/, Cadmium zu 2,5°/,, fir 1°/, Blei zu 3,0°/, und 
fir 1°/, Zink zu 6 °/,. 

Fir den EinfluB von Gold auf die Viscositit des Quecksilbers 
bekommt man einen viel héheren Wert als bei jenen Metallen, 
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wenn man das betreffende Goldamalgam von 0,114°/, durch ein 
mit Quecksilber benetztes Kupferrohr flieBen laBt. Bei diesen Ver- 
suchen war das Kupferrohr zuerst mit reinem Quecksilber gefiillt 
Dieses wurde im Schenkel 4 mit Goldamalgam tiberschichtet und die 
Bestimmung der ausgeflossenen Quecksilbermengen unter einem Uber- 
druck von 208 mm Quecksilber so lange wiederholt, bis sich durch 
Mischung des reinen Quecksilbers mit dem Amalgam ein unver- 
finderlicher Wert ergab. Bei ¢ = 10° fand man fiir G pro 100 Sek.: 
5,55; 5,87; 5,17; 4,96; 4,85; 4,86 g Quecksilber. 0,114°/, Gold 
erhdhen also die Viscositit des Quecksilbers um 12,4°/,. Das ge- 
siittigte Goldamalgam enthilt bei 15° 0,13°/, Gold.') Seine Vis- 
cositiit wire also um 14,7°/, gréBer als die des reinen Quecksilbers. 
Kin Amalgam von 1°/, Gold wiirde bei proportionaler EKinwirkung 
die Viscositét des Quecksilbers um 108°/, erhéhen, also um einen 
Betrag, der um 17 mal gréBer ist als der von E. von SCHWEIDLER 
fiir Zink gefundene Wert. 


') Govuy, Journ. de Phys., 3. Ser. [4] (1895), 321. 
Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1927. 
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D. Balarew. Neuartige Mischkristalle. 


Uber neuartige Mischkristalle: V. 
Von D. Bauarew. 
Experimenteller Teil mit R. Karscuew. 


Erwiderung an die Herren W. Gerumann und E. Winnerperc. 
Mit einer Figur im Text. 


Die Farbe des nach der Diffusionsmethode aus einer Per- 
mangantlésung dargestellten Bariumsulfats ist von entscheidendster 
Bedeutung bei der Auflésung der Frage, wo das Gleichgewicht in 
dem festen System BaSO,-KMn0O, liegt, und dadurch zugleich bei 
der Beantwortung der Frage, ob das Permanganat und das BaSO, 
Mischkristalle bilden kénnten. Bei Ausfiihrung meines ersten Bei- 
trages zu dieser Arbeit’) habe ich durch Diffusion einer konzen- 
trierten Lésung von Na,SO, und NaMnO, bzw. K,SO, und KMn0O, 
in einer konzentrierten BaCl,- und NaMnO,- bzw. BaCl,- und 
KMnO,-Lésung bei allen meinen Versuchen wei8e Kristalle von 
BaSO, erhalten. In der letzten Zeit haben aber die Herren Grit- 
MANN und WUNNERBERG?) durch die Methode der freien Diffusion *) 
von BaCl, nnd H,SO, in einer konzentrierten KMnO,-Lisung 
dunkelviolette Kristalle erhalten. Daraus schlieBen sie, daB diese 
Kristalle Mischkristalle von BaSO, und KMnQ, seien. In meinen 
bisherigen Beitrigen zur Frage ,,Uber neuartige Mischkristalle 
habe ich neben der Farbe des nach der Diffusionsmethode dar- 
gestellten BaSO, viele Tatsachen angegeben, die dafiir sprechen, 
daB die Farbung des BaSO, eine reine Adsorptions- bzw. Capillar- 
erscheinung von dem Permanganat ist. Dabei wurde gezeigt, dab 
die Capillaren des bei gewéhnlicher Temperatur gefillten BaSO, 
sehr fein sein kénnen.*) Hier darf man noch erwihnen, dab noch 
Hitter und Duscueck') gefunden haben, da das durch freie 





') Z. anorg. u. alig. Chem. 156 (1926), 301. 

*) Z. anorg. tu. allg. Chem. 159 (1927), 271. 

’) Dirryer, Mineralsynthetisches Praktikum 3. Leipzig 1915. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 344; 163 (1927), 141. 
°) Z. anorg. Chem, 40 (1904), 196. 
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Diffusion dargestellte BaSO, grobe Mengen von Wasser enthilt 
und also auch eine feinporése Struktur besitzt. 

Das Priparat, das die Herren GreILMANN und WUNNERBERG er- 
halten haben, enthilt 0,36°/, Wasser, so daB eine Adsorption von 
KMnO, auf seiner groBen inneren Oberfliche gar nicht aus- 
geschlossen ist. Von diesem Standpunkt aus kénnte man an- 
nehmen, daB der Widerspruch zwischen meinen Resultaten und 
denjenigen der Herren GErLMANN und WUNNERBERG beziiglich der 
Farbe des nach der Diffusionsmethode dargestellten BaSO, folgende 
(triinde habe: 

Bei den Versuchen der Herren GEILMANN und WUNNERBERG 
fillen miéglichst verdiinnte BaCl,- und H,SO,-Lésung bei An- 
wesenheit von KMnO,. Bei meinen Versuchen fallen einerseits die 
entsprechenden konzentrierten Lésungen und andererseits eine Lésung 
nicht von H,SO,, sondern von K,SO, bzw. Na,SO,. Es war dabei 
sehr wahrscheinlich, da& bei den Bedingungen meiner Versuche 
auf den inneren Oberflichen des BaSO, andere Salze — K,SO,, 
Na,SO,, BaCl, und s.a. — adsorbiert werden und fir KMn0O, 
bzw. NaMnO,-Molekiile kein Platz in den feinen Capillaren bleibt. 
Falls aber auch Mengen von denselben darin eingeschlossen sind, 
so kann die Oxalschwefelsiure die Permanganatmolekiile entweder 
wegen der Dimensionen der Capillaren oder wegen des schwachen 
Bandes der einzelnen Teilchen, die die BaSO,-Skelette bauen, voll- 
kommen oder teilweise ausziehen, wihrend bei den Bedingungen 
der Versuche der Herren GermuMann und WUNNERBERG erstens die 
Adsorption auf den inneren Oberflichen des BaSO, von KMn0O, 
aus seiner konzentrierten Lisung méglich seit kénnte. Es war 
dabei zu erwarten, daBb die Dimensionen und die Offnungen der 
Capillaren, wie auch die Binder zwischen den Bausteinen der bei 
letzten Bedingungen dargestellten BaSO,-Skelette andere sein kénnen, 
als bei den BaSO,-Teilchen, die bei Anwesenheit von K,SO, bzw. 
Na,SO, gefiillt sind. Diese Verschiedenheit kann die Nichtentfarbung 
der bei den Bedingungen der Versuche der Herren Germann und 
WUNNERBERG entstehenden Skelette bestimmen. 

Folgende Versuche haben diese Annahme unterstiitzt: 

Ich habe die Versuche der Herren GremnMann und WUtnner- 
BERG wiederholt, und wirklich schon am nichsten Tage haben sich 
dunkelviolette Kristalle gebildet, die von der Oxalschwefelsiure 
nicht entfirbt werden kénnen. Wenn man aber bei der Methode 
der freien Diffusion in der an KMnO, gesiattigten Lésung anstatt 
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wiBriger Lésung von H,SO, eine Lisung von K,SO, diffundieren 
jaBt, so bekommt man am niichsten Tage nach einem Auskochen 
mit Oxalsalpetersiure ein BaSO,, das ganz schwachrosa gefirbt ist. 
Schon mikroskopisch sieht man, da diese schwachrosa gefirbte 
Masse auch ganz weiBe Teilchen enthilt, die man durch die 
Triibung und das Dekantieren von dem Wasser abtrennen kann. 


Das Mitfallen von CuS und ZnS. 

Falls das Mitfillen von CuS und ZnS wirklich eine Adsorptions- 
erscheinung ist!), so miiBte die Menge des von CuS eingeschlossenen 
ZnS stark von den Bedingungen des Fiillens abhingen, da bei den 
Verinderungen der Bedingungen des Fillens sich die Dimensionen 
und die Zahl der Capillare stark veriindern werden. 














= 
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Fig. 1. 


100 cm*-Lésung enthalten 0,2 g Cu als CuSO, und 15g 
ZnSO,-7H,O. Die Lésungen der verschiedenen Versuche wurden 
mit der in Tabelle 1 und Fig. 1 angegebenen Menge konzentrierter 




















Tabelle 1. 

Nr. 97°/, H,SO, Zn,P,0, Zn 

in em*® in g in g 
] -— Kein — 
2 — Kein — 
3 1 0,0009 0,0004 
4 1,5 0,8604 0,3690 
5 2 0,5624 0,2405 
6 2,5 0,1101 0,0472 
7 3 0,0489 0,0209 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 192. 
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H,SO, angesiiuert. Nach dem Fillen mit H,S in der Hitze wurden 
10 cm® rauchende HCl zugefiigt. Die Analysen (Tabelle 1 und Fig. 1) 
haben gezeigt, dab 


a) das in der Hitze aus einer neutralen Cu und Zn ent- 
haltenden Lésung gefillte CuS kein ZnS enthalt und 

b) bei Steigerung des Siuregehaltes der Mutterlauge das 
im Innern des CuS eingeschlossene ZnS spontan steigt 
und dann wieder langsam fallt. 


Versuch 4 wurde wiederholt, aber das Fallen wurde bei ge- 
wohnlicher Temperatur ausgefiihrt: Zn,P,O, 1,0146 g, dem 0,4352 g 
Zo entspricht. 


Ubrigens unterstiitzen die oben angegebenen Resul- 
tate glinzend die Annahme, daB das Mitfaillen von CuS 
und ZnS nicht in Zusammenhang mit der Bildung der 
komplexen Sulfide steht, sondern daB es eine Adsorp- 


tions- bzw. Capillarerscheinung ist, — ganz analog dem 
Mitfallen von KMnO, und BaSQ,. 


Sofia, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1927. 
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Zur Frage des Anlassens geharteten Stahis, 
unter besonderer Beriicksichtigung tieferer Temperaturen. * 


Von A. Merz und C. PFANNENSCHMIDT. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Die Frage der beim Anlassen von gehirtetem Eisen oder Stahl 
auftretenden Vorgiinge wurde seit Beginn systematischer metallo- 
graphischer Forschungen von den verschiedensten Seiten in Angriff 
genommen. Die Untersuchungen gingen sowohl mit Hilfe dilato- 
metrischer und thermischer Hilfsmittel als auch durch Messung von 
Dichte, elektrischer bzw. magnetischer Eigenschaften vor sich. 

Mit grundlegenden Versuchen ging als erster Osmonp (1) vor. 
Er arbeitete mit Hilfe der Temperaturzeitkurve. Es wurden 
drei Stérungen gefunden, zuerst eine auBerordentlich schwache bei 
rund 120—160°C, die nach ihm ,,zu schwach ist, um auBer Zweifel 
zu sein“, Die zweite begann etwa bei 275°, stieg bis etwa 400” 
langsam an und endigte bei rund 540°. Dann folgte der Ac,-Punkt. 
Das Material hatte 1,52°/,C. Osmonp zieht die SchluBfolgerung, 
daB sich der laut mikroskopischem Befund vorliegende Hardenit 
und Austenit progressiv in Troostit umwandelt und zwar ersterer 
schneller als letzterer. 

Zahlreich sind die Untersuchungen der AnlaBvorgiinge auf 
dilatometrischem Wege. 

Auf Osmonn’s oben erwihnte Angaben nimmt CHEVENARD (2) 
Bezug; er stellt eine bemerkenswerte Wirmeabgabe erst zwischen 
320 und 400° fest. Das Fortschreiten der Troostitbildung wird 
von ihm verfolgt durch ein wachsendes Wiederauftreten der 
Cementitanomalie bei 210°, die in gehartetem Zustande nicht vor- 
handen ist. 

DawEke (3) findet zwei Stérungen auf dilatometrischem Wege. 
Sie liegen bei niedriggekohlten Stahlen bei 220 und 350°, bei 
hochgekohlten bei 100 und 300°, decken sich also mit den ther- 
misch nachweisbaren, soweit man Anderungen der Erhitzungs- 


") Vorliufiger Auszug einer gleichnamigen Dissertation. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 167. 16 
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geschwindigkeiten vorliufig auBer acht l4Bt. DrresEn(4) hatte 
vorher fiir untereutektoide Staihle im Gegensatz zu den noch 
ilteren Untersuchungen von Cuarpy und GreENeET (5) schon bej 
Proben geringsten C-Gehaltes UnregelmaBigkeiten auf den Kuryey 
der Liingeniinderungen gefunden, und zwar bei 300° eine Periode 
verlangsamter Liangenzunahme. Mit steigendem C-Gehalt verstirk; 
sich diese Erscheinung zu einem ausgesprochenen Minimum. A} 
0,6°/,C tritt eine neue Unregelmibigkeit bei 100—150° hinzu, die 
ebenfalls mit steigendem C-Gehalt deutlicher wird. Dawerke erklirt 
nun die von ihm gefundene Dilatation bei 300° mit der Un- 
wandlung des y-Kisens in @-Kisen, nimmt also das Schema Austenit- 
Martensit-Troostit an, welche Ansicht von Honpa(6) und FRAENKEL 
und Hermann (7) geteilt wird. Letztere stiitzen ihre Ansicht auf Mes. 
sungen des elektrischen Widerstandes nach dem Hiarten und Anlassen. 
Im Verfolg ihrer Saladinuntersuchungen nehmen TAMMANN und 
Scuem (8) an, dafS Martensit nur als Zwischenstadium bei der Um. 
wandlung bei 200° auftritt, man bei 300° jedoch direkt kérnigen 
Perlit erhalt. — An dieser Stelle méchten wir bereits hinzufiigen, 
daB die Ausbildung eines Martensitgefiiges nie beobachtet wurde, 
sondern daB unter dem an dieser Stelle oft angewandten Begriff 
,Martensit* nur der dem gleichnamigen Gefiigebilde entsprechende 
physikalische Zustand (@-Kisen + geléste Kohle) zu verstehen ist. 
Im Gefiige ist lediglich die nichste AnlaBstufe, a-Kisen + feinst 
verteiltes ausgeschiedenes Carbid, mikrographisch festzustellen. 
SchlieBlich nehmen PorTEvin und CHEVENARD (9) ein labiles Gleich- 
gewicht Austenit—Martensit in der Gegend von 350° an, weisen 
also schon vor Hanemann(10) auf dessen Gleichgewichtstemperatur 
von 350° hin. 

Durch Dichtemessungen und Réntgenuntersuchungen kommen 
HAINDLHOFGER und Wricur (11) zu der Erkenntnis, daB der im 
Hirtungsgefiige vorhandene Austenit erst bei mehr als 200° merk- 
lich abnimmt und bei 260° verschwunden ist. Es deckt sich dies 
mit der von Maurer bereits festgestellten Tatsache(12). Es war 
réntgenographisch zwar nicht midglich, die Natur der Zerfalls- 
produkte festzustellen, doch lassen zusitzliche Dichtemessungen 
erkennen, daf ,,Martensit* in Frage kommt. Die Verfasser glauben, 
daB die Verzégerung der sonst konstant fortschreitenden Hirte- 
abnahme nur durch Bildung eines neuen harten Gefiigebestand- 
teiles erklirt werden kénne. Sie stellen fest, daB ‘die Umwandlung 
des Hiirtungsmartensits bereits bei niedrigeren Temperaturen ein- 
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etzt, um sich tiber ein groSes Temperaturintervall zu erstrecken. 
Die Umwandlung des Austenits (y-Kisen) in «-Eisen + gelisien C 
son beiden Martensit genannt) geht dagegen erst bei Temperaturen 
son 200 bis 260° vor sich. Stryri macht in der anschlieBenden 
Brérterung ebenfalls Dilatometerkurven bekannt, die sich im wesent- 
lichen mit den erwihnten decken. Die erste Stérung, welche mit 
der Dunkelfirbung des Martensits zusammenfillt, die von MAURER 
erstmalig festgestellt wurde(12), ist auf Uberfiihrung des ent- 
sprechend der Mavrer’schen Hirtetheorie im gehirteten (martensi- 
tischen) Zustand verformten «@-Kisengitters in den regelmiBbigen Zu- 
stand zuriickzufiihren. Die zweite Kontraktion steht mit der 
Austenitzersetzung im Zusammenhang. Sie ist bedingt durch den 
Ubergang der Hirtungskohle in die gebundene Carbidkohle. Eine 
mit ihr manchmal verbundene Ausdehnung soll der Dichteinderung 
beim Ubergang vom y- zum «-Gitter entsprechen. 

Honpa, der, wie schon erwihnt, das Umwandlungsschema 
Austenit-Martensit-Troostit aufstellt (13), spezitiert das Schema in 
einer weiteren Arbeit(14). Réntgenographisch giaubt er beweisen 
zu kénnen, daB der Hirtungsmartensit von doppelter Art sei. Bei 
seinem Zerfall beim Abschrecken wird der Austenit einen fiir die 
Abscheidung des Kohlenstoffs giinstigsten Zustand einnehmen wollen, 
nimlich Martensit. Das beim Anlassen zu beobachtende umgekehrte Ab- 
schreckschema ist nun Austenit—»> «-Martensit—»>/-Martensit—> Perlit. 
¢- und #-Martensit zersetzen sich bei 180 bzw. 280°. Die Unter- 
schiede beider sind nach Honpa im Gitterabstand der Kisenatome 
za sehen. Metallographisch betrachtet, soll «-Martensit leichter 
durch Pikrinsiiure atzbar sein und weniger dicht sein als #-Mar- 
tensit. Weitere thermische Untersuchungen stammen von Kur- 
satow(15). Er stellt ein Zersetzen des Austenits bei 200° fest, 
unter Annahme des Schemas Austenit—>Troostit. Die maximale 
Zersetzungsgeschwindigkeit des Austenits ist nach ihm bei 245” ge- 
legen, was sich ausgezeichnet mit dem an spiterer Stelle von uns 
thermisch ermittelten Wert deckt. 

Auch Lunp@rEn (16) geht mit AnlaBversuchen vor. Bei Proben 
von 0,7—1,25°/, C findet er einen Effekt bei 280—320°. Der Beginn 
des Effektes ist nach ihm gleichbedeutend mit der Cementitausscheidung 
aus dem Martensit; bei 320° beginnt dann die Austenitzersetzung. 
Er beobachtet an austenit- und martensithaltigen Proben beide 
Effekte. Die von ihm aufgestellte Behauptung, dab nur martensit- 


haltige Proben lediglich den unteren Effekt aufweisen, labt 
16* 
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sich allerdings gegen unsere weiter unten gebrachten Ergebnisse 
nicht halten. 

Sehr umfangreiche Darlegungen enthalt eine Mavrer’sche Ar. 
beit(12). Die dort angegebenen Dichtebestimmungen ergeben fiir 
die Martensitdichtekurve eines weichen Stahls (0,4°/, C) einen ganz 
regelmiBigen Verlauf. Eutektoider Stahl zeigte, wenn bei mehr a); 
1000° abgeschreckt, drei Dichteiinderungen. Sie lagen bei 150, 
bei 300 und bei 450°. War bei tieferen Temperaturen abgeschreckt, 
so ergaben sich zwei. Wurde iibereutektoider Stahl abgeschreckt, 
so traten ebenfalls drei Dichteinderungen ein. Dabei bedeutet dic 
bei 150° dann einen Zerfall, wenn bei mehr als 1000° abgeschreckt 
worden war. Fir homogenen Austenit lag die Umwandlung bei 400’. 
Auch die metallographischen Untersuchungen bestatigten, daB sich 
der Martensit zuerst umwandelt, und zwar ist die Umwandlungs. 
geschwindigkeit des Martensits kleiner als die des Austenits. 

Ebenfalls dilatometrisch geht Marsusnrra (17) vor. Nach einer 
Untersuchung der Umwandlungsvorgiinge beim Abschrecken werden 
AnlaBversuche durchgefihrt. Bei nahezu eutektoidem C-Gehalt findet 
er getrennte Umwandlungen der von ihm mit Honpa(13) mit @- baw. 
8-Martensit bezeichneten Ausbildungsformen und zwar zwischen 100 
und 200 bzw. 300°. Zwischen 0,5 und 0,6°/,C zeichnet nur der 
obere Effekt auf der Kurve. Ein C-armer Stahl soll bei der Ab- 
schreckung aus hohen Temperaturen a@- und #-Martensit enthalten, 
bei Abschreckung aus niedrigeren nur §-Martensit. Den Effekt bei 
rund 100° erwihnt dann Honpa in einer spiteren Abhandlung noch- 
mals(18). Die Umwandlung Austenit—Martensit beim Abschrecken 
(4,") wird desto stirker unterdriickt, je héher die Abschrecktempe- 
ratur ist, weshalb ein Gemisch von Austenit und Martensit erhalten 
wird. Dieser Austenit hat die Tendenz, die unterdriickte Unm- 
wandlung in Martensit nachzuholen. Sobald er auf 100° erhitzt 
wird, wird angeblich diese Umwandlung geniigend beschleunigt, um 
unter Hiirtezunahme vor sich zu gehen. Diese Hypothese ist die 
einzige, die den Effekt bei 100° als Austenitreaktion erklart, mithin 
die Austenitzersetznng vor die Martensitzersetzung legt. Schon 
die Tatsache, daB auch metallographisch die Schwarzfirbung der 
Martensitnadeln mit dem Effekt iibereinstimmt, bestitigt die all- 
gemeine Annahme, daB es sich um eine Martensit- und nicht um 
eine Austenitreaktion handelt. AuBerdem stellte Maurer die er- 
wiihnte Hirtezunahme an einem Gemisch von ?/, Austenit und 
‘/, Martensit erst bei 250° und nicht bei 100° fest. 
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Mikrographisch gehen an Hand von AnlaBversuchen Rawpon 
und Epsremn vor (19). Sie stellen bei Glihungen unter 245° nur 
eine Zersetzung der breiten Martensitnadeln fest. 245° entspricht 
nach ihren Feststellungen dem Beginn der Austenitzersetzung. 

SAVERWALD und JackwietH (20) stellen in Ubereinstimmung 
mit den von ihnen angezogenen Forschungen Eniunps (21) fest, dab 
eine Annaherung des elektrischen Widerstands an den des Gleich- 
gewichtszustandes in zwei Etappen erfolgt, bei rund 120 und 260°. 

SchlieBlich stellt in neuester Zeit WurrEeLEy (22) mikrographisch 
nochmals fest, daB die weiBen, zackigen Martensitnadeln eines Hiirte- 
gefiiges beim Anlassen auf etwas iiber 100° schwarz werden. 

Aus dem kurzen Auszug iiber das Schrifttum geht hervor, dab 
unter den Untersuchungsmethoden diejenigen, die sich mit der Er- 
mittlung der Warmeeffekte befassen, verhiltnismiBig knapp ver- 
treten sind. AuBer den Temperaturzeitkurven Osmonps (1900) sind 
es die nach dem gleichen Prinzip ermittelten Kurven Maven’s (12) 
und die Differentialerhitzungskurven von MavuRER und ScHILLINGs (23), 
sowie gleiche von ScHeEtr (8). 

Nachdem nun unlingst von Hanemann der Versuch gemacht 
wurde, die in tiefsten Temperaturgebieten liegenden Vorginge beim 
Abschrecken (11) und beim Anlassen (24) in einem metastabilen 
System II festzuhalten, sind die Verfasser der Ansicht, daB man 
die gegebenenfalls beim Ubergang aus einem Zustandsfeld in ein 
anderes auftretenden Wirmeténungen in der schiarfsten Weise nur 
durch die Festlegung von Differentialerhitzungskurven ermitteln 
kann. Auch glauben sie, daB erst ein Vergleich solcher unter 
Anderung der Erhitzungsbedingungen ermittelten Kurven eine Fest- 
legung der Gleichgewichtstemperaturen erméglicht. Wir gingen dem- 
entsprechend aus von den von ScuHEm und TamMmann ermittelten 
Kurven eines Materials mit 1,72°/,C, und nahmen Stihle mit 1,62, 
0,88 bzw. 0,45°/, C hinzu. 

Um die feinsten Wirmeténungen zu erfassen, steigerten wir die 
Kmpfindlichkeit des selbstregistrierenden Doppeldifferentialgalvano- 
meters auf 0,6 cm Ausschlag fiir 1° Temperaturdifferenz. Angewandt 
wurden runde, 9 mm starke, mit engen Bohrungen versehenen Proben 
von durchschnittlich 8 g Gewicht die in einer LKiskochsalz- 
mischung von — 6° gehirtet wurden. Als Vergleichskérper dienten 
zuvor in kérnigen Perlit umgewandelte Proben gleicher Analyse. 
Die Erhitzungsgeschwindigkeiten gingen im Héchstfalle etwas iiber 
1° pro Minute hinaus. Anheizbuckel irgendwie nennenswerten Aus- 
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maBes traten nicht auf. Die auBerordentlich geringe Erhitzungs. 
geschwindigkeit wurde deshalb gewihlt, weil die notwendige Phasep. 
iinderung zur Uberfihrung des vorliegenden metastabilen Hiirte. 
gefiges in einen stabilen Zustand nur bei langsamster Erhitzung 
in nachster Nahe einer etwa vorhandenen Gleichgewichtstemperatur, 
wie solche durch die Annahme der festumgrenzten Zustandsfeldey 
gegeben wiire, vor sich gehen kann. AuBerdem war es méglich 
die mit der gleichen Geschwindigkeit ausgefiihrten dilatometrischey 
Versuche von HanemMann und TrAGER(24) zum Vergleich heran. 
zuziehen. 
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Fig. 1. Saladinkurve fiir 1,62 C. 


Das hochgekohlte Material wurde bei 1100° eine halbe Stunde 
im Stickstofistrom erhitzt und abgeschreckt. Fig. 1 zeigt die zu- 
gehérige AnlaBkurve; Erhitzungsgeschwindigkeit 1,4°/min. Der Be- 
ginn der Austenitzersetzung liegt hier bei rund 220°, das Maximum 
bei etwa 290°. Fir eine Erhitzungsgeschwindigkeit von 0,64° /min. 
wurde es bei 260° gefunden, bei 0,5°/min. bei 245°. Die von ScueEm 
erwihnte Tatsache daB das Maximum des Effektes von der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit abhiingig ist, konnte somit bestitigt werden. 
Der Beginn der Martensitreaktion liegt bei erstgenannter Erhitzungs- 
geschwindigkeit bei 150°. Er fallt ebenfalls auf 95°. 

Zur Klirung der Frage, ob diese Reaktion, die auf Grund 
vieler AnlaByersuche (z. B. Maurer (12), Hanemann-ScoraDeEr (1), 
HanEMANN (25), Downe und Harper (26), Scuem (8) mikrographiscl 
als eine Schwiirzung der Martensitnadeln kenntlich ist, thermisch 
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ebenfalls nachweisbar ist, lieben wir zum Vorversuch eine wie an- 
gegeben behandelte Probe auf 130° an und fiithrten dann den Versuch 
durch. Es zeigte sich, dab der Martensiteffekt wesentlich schwicher 
wird, aber immerhin noch yorhanden war. Erst beim Anlassen 
auf 200° gelang es, den Effekt restlos zu vernichten. Das Gefiige- 
bild zeigte dann schwarze, durch Pikrinsiure schnell angegriffene 
Nadeln in der unzersetzten austenitischen Grundmasse. 


Im Zusammenhang damit erschien es uns jedoch wichtiger, die 
Frage zu erklaren, ob eine Behandlung des Materials in fliissiger 
Luft eine Verinderung des Effekts hervorruft oder nicht. Kine 
zgweimalige Unterkiihlung des gleichen Probeguts (1,62°/,C) ergab 
die Kurve Fig. 2. Der Martensiteffekt ist also gewaltig auf Kosten 
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Fig. 2. Mat. 1,62 C. 2mal in fliissiger Luft unterkiihit. 





















































des Austenits gesteigert. Nach den mehrfach reproduzierten Ver- 
suchsergebnissen, die mit denen Scuems iibereinstimmen, gewinnt 
nach unserm Ermessen die Theorie an Wahrscheinlichkeit, daB eine 
(sleichgewichtsverschiebung zwischen Austenit und Martensit még- 
lich ist. Uber wechselndes Unterkiihlen und Anlassen werden wir an 
anderer Stelle berichten. — Diese Umwandlung des Austenits in 
Martensit wird verschieden angenommen. Nach HAaNnEMANN ist eine 
befriedigende Erklarung noch nicht gegeben. Scuem nimmt an, 
daB die héchsten Kristallisationszentren bei Stahlen mit héherem 
C-Gehalt unter Zimmertemperatur liegen und dab die Abkihlung 
von Zimmertemperatur auf fliissige Lufttemperatur nur keimbildend 
wirkt. Beim Wiedererhitzen auf Zimmertemperatur tritt dann Keim- 
wachstum ein, wodurch die Austenitumwandlung vor sich geht. 


An einem Geriusch beim Eindringen des Materials in fliissige 


Luft will Hanemann erkennen, dab die Umwandlung beim Abkiihlen 
vor sich geht. Diese Ansicht wird von Osmonp und Dowpetr und 
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Harper (26) geteilt. Wir stellten dagegen in Ubereinstimmu ng mit Bene. 


picks (27) fest, daB erst wahrend des Wiedererhitzens auf gewohn.| ” te 





liche Temperatur ein Geriusch wahrnehmbar wird, welches mit} 


einer Reaktion im Zusammenhang stehen kénnte. 
Was die Bestatigung unserer Versuchsergebnisse angeht, so er. 


gibt sich zuniichst, da8 fir die in der Ubersicht tiber das Schrifttun ; 


gebrachten Ergebnisse, mit Ausnahme der von HANEMANN und TRAGER, 
nichts enthalten ist tiber Erhitzungsgeschwindigkeiten, so daB ein 
Vergleich nur relativy sein kann. Gute Ubereinstimmung weisen die 
Ergebnisse von Osmonp(1), der die bekannte Stérung bei 120—160! 
nachwies, Daweke (3) (dilatometrisch 100° fiir hochgekohlte Stihle’, 
DRIESEN (4) (dilatometrisch ab mehr als 0,6 C Stérung bei 100—150%, 
Scuer1(8), Mavrer(12)(Dichtestérungen alle iibereutektoiden Materialien 
bei 150°, ebenso Maximum des remanten Magnetismus) auf. Entunp (21 
weist durch Widerstandsmessung den Martensit—Troostit-Ubergang 


bei 110—120° nach. Fir ein Material mit 0,95 °/,C weisen Scor1 i 


und Movrus (28) die Zersetzung ab 155° nach, Scorr(29) dieselbe 
dilatometrisch als Kontraktion bei 100° 

Es ist allerdings zu beachten, daB die Zersetzung des Marten. 
sits sehr von der Zeit abhiingig ist, und da ein langes Anlassen 
bei 100° zu dem gleichen Ziel fiihrt, wie ein kurzes bei beispiels- 
weise 150°. Die Verfasser glauben jedoch, daB ein weiterer Ge- 
sichtspunkt Beachtung verdient. Die Mehrzahl obiger Werte ist 
auf dilatometrischem Wege bzw. durch Dichtebestimmungen er- 
mittelt. Wir kénnen uns daher mit Sryri(12) nicht der Ansicht 
verschlieBen, daB der Effekt bei 100° sehr wohl der Riickfithrung 
des durch die Hirtung verformten a-Eisengitters in einen normalen 
Zustand entspricht, was Maurer bereits 1909(12) aussprach. Auch 
die Schwarzfirbung kénnte dadurch erklirt werden, daB in dem 
dann vorhandenen normalen Gitter ein leichterer Angriff durch das 
Atzmittel méglich wire. 

Die ermittelten Zersetzungstemperaturen des Austenits stimmen 
in den bei der niedrigsten Erhitzungsgeschwindigkeit gefundenen 
Werten ausgezeichnet mit allen bisherigen Versuchen iiberein. Die 
angefihrten Werte liegen zum gréBten Teil bei 260°, einige nur 
unwesentlich dariiber, was zwanglos durch verschiedene Erhitzungs- 
geschwindigkeit erklirt werden kann. 

Die bisherigen Ergebnisse stellen im wesentlichen eine Nach- 
prifung derjenigen Scuem’s dar. Fiir die weiterhin von uns iiber- 
priften Umwandlungen an Stihlen eutektoider (0,88°/, C) und unter- 
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E. j eutektoider Zusammensetzung (0,45°/,C) wurden zwei Abschreck- 
in-|  temperaturen gewahit, und zwar 1100° und 750° fiir den eutektoiden 
nit} > und 800° fir den untereutektoiden Stahl. Letztgenannte Tempe- 
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Abschrecktemperatur I. 800°. II. 750°. 


Letzterer liegt etwas tiefer als im iibereutektoiden Material, und 
zwar fiir 0,9° pro Minute bei rund 225° (Maximum). Diese Tempe- 
ratur scheint sehr nahe am Gleichgewicht zu liegen, denn bei 1,3” 
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pro Minute wurden auch nur 230° gefunden. Der Martensiteffekt 
ist auch hier durch Anlassen zu beseitigen, wie Fig.3 zeigt. Durch 
Hiissige Luft erfolgt ebenfalls eine Verstirkung auf Kosten des 
Austenits. Fiir die Abschrecktemperatur 750° ist in keiner Kurve 
eine Andeutung des bekannten Martensiteffektes zu sehen (vgl. Fig. 4), 
Wohl findet sich, und zwar in guter Ubereinstimmung mit den 
oben angefiihrten Werten, ein nicht so starker Austeniteffekt. Eine 
Behandlung in fliissiger Luft ergab keinen Martensiteffekt. Die Kr- 
gebnisse stimmen somit iiberein mit denen von DrresEN (4) (bei 
mehr als 0,6°/, C bei 100—150° dilatometrischer Effekt, wenn bei 
mehr als 1000° abgeschreckt) und Maurer (0,83°/,C, 1100° ab- 
geschreckt, schwache Dichteiinderung bei 150°). Fiir den Austenit 
kommt zahlenmibig nur der von DAweEKE gefundene Wert von 220° 
in Frage. Alle anderen Werte liegen etwas hoher, allerdings wieder 
ohne Angabe der Erhitzungsgeschwindigkeit. 
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Fig. 5. 1100° abgeschreckt. 


SchlieBlich ergibt sich fiir das Material mit 0,45 °/, C, bei 1100" 
abgeschreckt, daB ein wahrnehmbarer Martensiteffekt nicht mehr 
aufzufinden war, wie Fig. 5 zeigt. Dieses steht in Ubereinstimmung 
mit den Arbeiten von Marsusnrra (17) und Driessen, nach denen 
unter 0,5—0,6°/,C nur ein oberer Effekt dilatometrisch nach- 
weisbar war. Es ist allerdings anzunehmen, daf der bei dem an- 
gegebenen C-Gehalt im Gefiige vorhandene Martensit, iiber dessen 
Art noch gesprochen werden muB, keinen thermischen Effekt aui- 
weist. Eine Unterkiihlung in flissiger Luft ergab namlich ein- 
wandfrei in mehrfach reproduzierten Kurven, daB der Martensit 
dann auf Kosten des duBerst geringfiigig werdenden Austenits ther- 
misch in Erscheinung tritt. (Fig. 6.) 

In seiner Arbeit ,,Uber den Martensit“ geht Hanemann auf 
den Mechanismus der Martensitbildung in fliissiger Luft durch 
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Unterkiihlung des Austenits ein. Durch die Beobachtung, daB diese 
Reaktion nie ganz zu Ende verliiuft, soll das Vorhandensein eines 
metastabilen Gleichgewichts begriindet werden. Zur Untersuchung 
der hier vorliegenden Verhiltnisse fiihrten wir eine Reihe von 
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Fig. 6. 1100° abgeschreckt, fliissige Luft. 


stufenweisen AnlaBb- und Unterkihlungsversuchen durch, von denen 
nur nachstehende Fig. 7 beigefiigt ist. Der Austeniteffekt ist hier 
durch das Anlassen, zweimalige Unterkiihlung und nochmaliges An- 
lassen auf rund ein Drittel seiner vorherigen Starke (vgl. Fig. 1) 
gesunken, so daB der Abbau in der Tat sehr langsam vor sich geht. 
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700° 200 ° 300° 
Fig. 7. 
Mat. 1,62 C, zweimal in fliissiger Luft unterkiihlt, 1 St. 180° angelassen. 
































Uber die Theorie dieser Frage kinnen wir bis heute nur be- 
merken, daB unserer Ansicht nach beim Abschrecken aus hohen 
Temperaturen (1100°) eine bei mehr als 100° zersetzliche Martensitart 
entsteht, welche dagegen beim Abschrecken kurz oberhalb GOS 
fehlt. Die gleiche Martensitart entsteht auch bei Unterkiihlung des 
Austenits in fliissiger Luft. 

Die Méglichkeit der Entstehung dieser zwei Martensitarten ist 
mehrfach erértert worden. Uber die Frage der Benennung und 
dem Mechanismus der Entstehung gehen die Meinungen auseinander. 
Honpa (13) bezeichnete die Arten mit a- und f-Martensit. Es wurde 
im Zusammenhang damit von Marsusurra (17) festgestellt, dab unter 
0,5°/,C nur noch f-Martensit auftritt, was auch Fig. 5 zeigt. Den 
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Unterschied beider Arten erblicken beide Forscher im Gitter. 
abstand der EKisenatome, bei an und fir sich gleichem raum. 
zentrierten Gitter. Nimmt man nach Hanemann an, daB das ab- 
geschreckte Material ein heterogenes Gemenge von 7 und « baw. 7 
und 7 ist, dann kénnen die von HanemMann und TRAGER auf an- 
deren Wegen ermittelten Zersetzungstemperaturen teilweise be- 
stitigt werden. Die bei 100—150° festgestellte Martensitreaktion 
stimmt mit unseren thermischen Ergebnissen iiberein. Die zweite 
Umwandlung wird von ihnen bei 235° ermittelt. Wir stellen dazu 
fest, daB die Zersetzungstemperaturen von der Erhitzungsgeschwin- 
digkeit abhiingig sind, und bei Verringerung derselben entsprechend 
tiefer liegen. Fiir die niedrigst angewandte Erhitzungsgeschwindigkeit 
von 0,45° pro Minute stimmt Hanemann’s Wert von 235° innerhalb 
der Grenzen der Versuchsfehler mit dem von uns thermisch er- 
mittelten Werte von 240—245° iiberein. Dagegen konnte der von 
HANEMANN dilatometrisch ermittelte Effekt bei 300° thermisch nicht 
ermittelt werden. Wir heben dabei nochmals hervor, daB die von 
uns angefiihrten Zersetzungswerte das Maximum des Effekts wieder- 
geben, wodurch Abweichungen von den dilatometrisch festgestellten 
Werten teilweise erklirt werden kénnen. Eine Verschiebung des 
Kffekts infolge Anderung der Erhitzungsgeschwindigkeit bis auf 
ruod 280° kann nach unseren Versuchen nur den von HANEMANN 
und Trager bei 235° ermittelten Effekt betreffen. 

Zur weiteren Untersuchung der Gleichgewichtsverhiltnisse be- 
absichtigen wir, mit chemisch-reinen Kisen—Kohlenstofflegicrungen 
analoge Versuche durchzufiihren, um den EKinfluB der Beimengungen 
auszuschalten. Vorversuche iiber den Einflu8B des Mangans ergaben 
in Ubereinstimmung mit friheren Ergebnissen Mavurer’s eine be- 
deutende Erhéhung der Austenitzersetzungstemperatur bei ver- 
stirkter Austenitbildung. 
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Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. IV. 


Von Rupo.F SCHENCK. 
Mit 22 Figuren im Text. 


5. Eisencarbid, Eisenoxyde und Metall unter einer Kohlenmonoxyd- 
Kohlendioxyd-Atmosphare. 


Mitarbeiter in Breslau: A. Daumf, F. Farr, G. Finck, W. HEmpet- 
MANN, N. JUSCHKEWITSCH, H. Nrppert, F. TRAUMANN. 


Mitarbeiter in Minster: J. BOxmann, Tu. Dinemann, R. FRickgz, 
W. Kestinc, W. Pratsr, A. SAVELSBERG. 


Der Mitteilung unserer eigenen neuen Versuche und Versuchs- 
ergebnisse iiber den Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Sauerstoffaustausch 
zwischen einer Kohlenmonoxyd—Kohlendioxydatmosphire und den 
festen Bodenkérpern Eisenmetall, Eisenoxyden und Eisencarbiden 
wollen wir auch hier eine Schilderung der zu lésenden Probleme 
und der bisher zu ihrer Klirung eingeschlagenen Wege nebst einer 
kurzen Kritik der bisherigen Arbeiten vorangehen lassen. 


Die bereits in der vorigen Abhandlung erwahnte Arbeit von 
Baur und GuaxgssneR beschiftigte sich auBer mit der Reduktion 
durch Kohlenmonoxyd und der ihr gezogenen Grenzen mit den Be- 
dingungen, unter denen die direkte Reduktion der Eisenoxyde durch 
Kohlenstoff erfolgen kann. Dieser erste Versuch einer Theorie der 
wichtigen metallurgischen Vorgiinge zeigte die Bedeutung, welche 
das Wechselspiel der drei umkehrbaren Vorgiinge 


FeO+ CO = £Fe+CoO,, 
Fe,0, + CO = 3FeO + CO,, 
2CO = C + CO, 


bei konstantem Gasdruck und verinderlicher Temperatur besitzt, 
und den EinfluB des Verhaltnisses CO:CO, bei den verschiedenen 
Temperaturen auf den Sinn der ablaufenden Reaktionen. Die Be- 
handlung des Problems nahm keinerlei Riicksicht auf die Méglich- 
keiten einer Carbidbildung und konnte nicht in Betracht ziehen die 
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‘esten Lésungen, welche die Oxyde des Eisens untereinander und 
wit dem Metall bilden, denn diese Verhiiltnisse waren damals noch 
var nicht bekannt. 


Die Aufklarung der verwickelten Beziehungen, welche das System 
Fe-C—O bietet, hat eine so unverhiltnismaBig lange Zeit in Anspruch 
venommen, weil die Chemie des Kisens merkwiirdig wenig bekannt 
war und Reaktionen, die man zu kennen glaubte und iiber die in 
der Literatur feste und scheinbar feststehende Angaben vorliegen, 
immer wieder unerwartete Seiten zeigten, die neue Arbeit erforderten, 
um festzustellen, unter welchen Bedingungen die alten Angaben ihre 
(iltigkeit behalten und unter welchen die Abweichungen auftreten. 


Durch Untersuchungen iiber die Spaltung des Kohlenmonoxydes 
an katalytisch wirkenden Metallen und durch das verschiedene Ver- 
halten des Gases iiber Nickel und iiber Eisen, welche ich mit 
F, ZIMMERMANN durchfiihrte, wurde ich zu einem niaheren Studium 
der oben formulierten, umkehrbaren Umsetzungen veranla8t. Die 
analytisch-geometrische Behandlung der Isothermen mit Hilfe des 
Massenwirkungsgesetzes ergab die Notwendigkeit der Existenz uni- 
varianter Gleichgewichte zwischen der CO:CO,-Atmosphire und den 
drei Bodenkérpern Kohlenstoff, Metall, Oxydul, d. h. von der Tem- 
peratur eindeutig abhingiger Reaktionsgasdrucke und CO:CQ,- 
Verhaltnisse. 

Die experimentelle Priifung der theoretischen Schliisse lieferte 
cut meBbare und, wie erwartet, von der Temperatur eindeutig ab- 
hangige und innerhalb verhaltnismaBig enger Grenzen reproduzier- 
bare Reaktionsdrucke. Bei der Feststellung der Druckwerte waren 
meine Mitarbeiter W. Heuer’), H. Semimuer*) und V. FaLcKe von 
verschiedenartig dargestellten und vorbehandelten Kisen- bzw. Kisen- 
kohlenstoffpraparaten ausgegangen und hatten die Umkehrbarkeit 
sichergestellt; den Verdffentlichungen iiber unsere gemeinsamen 
alteren Arbeiten entnehmen wir, dab benutzt wurden: 


1. Eisenpraparate, erhalten durch Zersetzung von Ferrooxalat 
vei 300° im Vakuum und nachfolgende Reduktion mit Wasserstofi 
vei 650°. Vor der Messung wurden sie 4 Stunden im Kohlenoxyd- 
strome*) mit Kohlenstoff imprigniert, um die Gegenwart der Kohlen- 
stoffphase sicher zu stellen. 





1) Ber. 38 (1905), 2135. 
*) Ber. 40 (1907), 1704. 
*) Ber. 40 (1907), 1708. 
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2. EKisenpulver, Ferrum reductum Kanupaum, welches bei einigen 
Versuchen ebenfalls im Kohlenoxydstrome mit Kohlenstoff impragniert, 
bei anderen unvorbehandelt verwendet wurde. 


3. Amalgameisen, nach Gunrz durch Elektrolyse von Ferro. 
sulfat an Quecksilberkathoden gewonnen. 


4. Feinverteiltes, auf Bimsstein niedergeschlagenes Eisen nach 
den Vorschriften von R. Scuenck und F, Zimmermann hergestellt. 


Alle Priiparate absorbieren kriftig Kohlenoxyd, welches Kohlen- 
stoff und Sauerstoff an die Bodenkérper abgibt, bis ein bestimmter, 
von der Temperatur abhingiger Druck erreicht ist. Weitere Zu- 
gaben von Gas geben wiederum Absorption, und es 14Bt sich reich- 
lich Kohlenstoff und Sauerstoff in die Priparate hineinbringen. 
Beim Evakuieren der ReaktionsgefiBe wird von solchem Material 
Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd abgegeben und zwar bis zu dem 
bei der Absorption beobachteten Grenzdrucke. AuB8er diesen wurde 
auch die Zusammensetzung der aus den beiden gasférmigen Oxyden 
des Kohlenstoffes bestehenden Gleichgewichtsatmosphire ermittelt. 
Die Versuche iiber die Temperaturabhingigkeit sind bei steigenden 
und bei fallenden Temperaturen durchgefihrt. 


Die Variation der Mengen von reagierendem Eisen und dem 
Volumen des Kohlenoxydgases ergab die merkwiirdige und auffallende 
Tatsache, daB zwei Gleichgewichtssysteme existieren, in der Ab- 
handlung von R. Scuenck?), H. Semmier und V. Faucre als I und 
III bezeichnet, die sich durch die GréBe der Reaktionstensionen und 
das Verhiltnis CO:CO, der Gleichgewichtsatmosphire voneinander 
unterscheiden. System I hat héhere, von 450° an _ beobachtbar 
werdende Drucke und Kohlenoxydgehalte der Gleichgewichts- 
atmosphiire, welche sich zwischen 53°/, und 50°/, CO bewegen, 
System III kleine, bei 550° beobachtbar werdende Drucke und 
Kohlenoxydgehalte von 85°/, bis 89°/, CO. Der Reaktionsdruck 
von 1 Atm. wird von I bei ungefahr 665°, bei III dagegen erst bei 
780° erreicht, in manchen Fillen auch erst héher. Die Reproduzier- 
barkeit ist bei III nicht so gut wie bei L. 

Auf Grund unserer heutigen Kenntnisse iiber die Oxydations- 
und Reduktionsgleichgewichte, wie sie uns die vorige Abhandlung 
vermittelt hat, kénnen wir iiber die sauerstoffhaltigen Phasen, welche 
an diesen heterogenen Gleichgewichten beteiligt sind, ganz bestimmte 
Aussagen machen. Nach der Gasanalyse haben wir in System | 


') Ber. 40 (1907), 1707, 1710. 
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ohne jeden Zweifel ,,Wiistit* und ,,Oxoferrit“, wihrend bei III nur 
eine sauerstoffhaltige Phase und zwar ein Oxoferrit von geringerem 
Sauerstofigehalt anwesend sein kann. 


Vor 20 Jahren, als wir noch nicht iiber die gegenseitige Lés- 
lichkeit der Eisenoxyde untereinander und in metallischem Eisen 
unterrichtet waren, nahmen wir fiir I als kohlenstofffreie Boden- 
kérper FeO und Metall, bei III FeO an. Heute erblicken wir auf 
Grund neuer Erfahrungen in III nicht mehr ein univariantes, sondern 
ein bivariantes Gleichgewicht, mit dem wir uns spiter noch ein- 
gehend zu beschiftigen haben werden. 


Als dritte feste Phase des univarianten Gleichgewichts I nahmen 
wir elementaren Kohlenstoff an, der Entwicklungsgeschichte unseres 
Problems entsprechend. Hatten wir doch bei einer Reihe der Pri- 
parate, durch welche wir Kohlenoxyd absorbieren lieBen, fiir An- 
wesenheit groBer Mengen von CO-Zersetzungskohle gesorgt. Zudem 
lieferten ungekohlte und vorher gekohlte Eisenpriiparate bei der 
Absorption von CO die gleichen oder sehr nahe Druckeinstellungen. 
Als Beweis fiir die Beteiligung des elementaren Kohlenstoffes be- 
trachteten wir das Ergebnis der Einwirkung von Salzsiiure auf die 
Produkte der CO-Absorption. Bei der Behandlung mit kleinen Saure- 
mengen, die zur Auflésung des Reaktionsproduktes gerade hin- 
reichten, trat nimlich stets Kohlenstoft auf, der sich abfiltrieren lieB. 


Nach den Anschauungen der damaligen Zeit bedeutete Ab- 
scheidung von elementarem Kohlenstoff bei der Auflésung von EKisen- 
praparaten Anwesenheit elementaren Kohlenstofies in dem Priiparat. 
Heute, nachdem wir selbst die Feststellung gemacht haben (in den 
Arbeiten von R. Scuenck'), Gresen und Water sowie R. ScuEncx ”) 
und R. SrenxHorr), daB cementierte Eisenpriparate durch Ferro- 
ionen enthaltende Siéuren, auch wenn die metallographischen Unter- 
suchungsmethoden Graphit und Temperkohle nicht feststellen, zur 
Abscheidung des gréBten Teiles gebundenen Kohlenstoffes in elemen- 
tarer Form veranlaBt werden, kénnen wir das Auftreten von Kohlen- 
stoff bei der Siurezerlegung der mit Kohlenoxyd behandelten Pri- 
parate nicht mehr als Beweis fiir die urspriingliche Anwesenheit 
des Elementes in ihnen werten. Er kann zwar als solcher da- 
gewesen sein, er kann aber auch in gebundener Form vorgelegen 


haben. 





) Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 101. 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 287. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167. 17 
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Fir die Temperaturen unterhalb 700° kam, als wir von der 
Aufnahmefihigkeit des Metalles fiir Sauerstoff (vgl. vorige Abhand- 
lung ILI) noch nichts wuBten, als Phase mit gebundenem Kohlenstoff, 
dem Eisen—Kohlenstofizustandsdiagramm entsprechend, allein der 
Cementit, das reine Kisencarbid Fe,C, in Betracht. Wir haben 
nun angenommen, was durchaus berechtigt war, daB diese Verbin- 
dung durch Cementation von Eisen im Kohlenoxydstrom nach der 


aramid 3Fe +200 = Fe,C + C0, 
entstehen, sich auBerdem, metastabil, nach der Gleichung 
5Fe+2CO @ Fe,C + 2Fe0 


bilden und an Gleichgewichten beteiligen kénne. 

Die Frage, welche kohlenstoffhaltige Phase wohl bei dem 
heterogenen Gleichgewichtssystem III zugegen sein mdge, haben wir 
dahin beantwortet, daB dies nur der Cementit und, wenn es sich um 
ein univariantes System handelt, als dritte feste der elementare 
Kohlenstoff sein kénne. 

Wir haben die Isothermenbeziehungen, die sich aus dem Massen- 
wirkungsgesetz ergeben, durchgerechnet und geometrisch durch- 
konstruiert, was in der Arbeit von R. Scnencx'), H. Seminter und 
V. Fatoxe und ausfihrlicher in meinem 1909 erschienenen Buche*) 
»Physikalische Chemie der Metalle“, nachgelesen werden kann. Aus 
den Uberlegungen iiber die gegenseitige Lage der verschiedenen 
médglichen univarianten Gleichgewichte ergab sich, daB die Reaktions- 
drucke fiir ein System mit den festen Phasen Fe,C, FeO, Fe wesent- 
lich héher als die fir das System C, FeO, Fe liegen, daB aber die 
CO: CO,-Verhiltnisse der beiden Gleichgewichtsatmosphiren einander 
gleich sein miissen. 

Diese theoretischen Untersuchungen hatten uns weiter auf das 
Nebenproblem gefiihrt, in welcher Weise die verschiedenen Kohlen- 
stoffmodifikationen ihre Lage auf die Héhe der Reaktionsdrucke 
iuBern wiirden und ob sich hier nicht ein Weg erdfinete, etwas 
Naheres iiber die chemischen Potentiale der Modifikationen, bzw. 
iiber deren Verhiltnisse zu erfahren. Messungen tiber die Um- 


eee ae FeO0+C = Fe+Co 
bzw. 2FeQO+C m= 2Fe + CO, 


Le. 
*) R. Scnencx, Physikalische Chemie der Metalle. Halle a. S., Verlag 
Wituetm-Kyarr 1909. 8.145. UObersetzt ins Franzdsische und Englische. 
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mit Graphit, Zuckerkohle und Diamant wurden von R. Scuenck und 
W. Heuer’) durchgefiihrt. Das Eisenoxydul stellten sie nach der 
Vorschrift von Lresie durch Erhitzen sorgfiltig getrockneten Ferro- 
oxalates bei 300° im Vakuum dar. Versuchsmethode und Versuchs- 
ergebnisse sind in der zitierten Abhandlung und in meinem Buche 
' Physikalische Chemie der Metalle“ angegeben. Besonders sei darauf 
- hingewiesen, daB die beim Graphit gemessenen Reaktionsdrucke der 
' GréBe nach denen des von ScHenck, SemMILiEeR und FAucKe ge- 
- messenen oben erwihnten Systems III sehr nahe kommen. Sie sind 
' wesentlich kleiner als die von System I und konnten deshalb weit 
- iiber 700° verfolgt werden in das Gebiet hinein, in dem nach dem 
Kisen—Kohlenstoffdiagramm metallisches Eisen durch festen Kohlen- 
' stoff cementiert und in carbidhaltige Mischkristalle iiberfihrt wird; 
’ auf diesen Punkt habe ich in meiner Physikalischen Chemie der 
_ Metalle S. 150 bereits im Jahre 1909 aufmerksam gemacht. Durch 
die Gasanalyse, welche ich mit Herrn V. FatcKxe’) ausfihrte, wurde 
 festgestellt, daB die am Graphit beobachteten Einstellungen mit 
' denen des Systems III absolut nichts zu tun haben, die Analysen 
_ des Graphitsystemes liegen denen des Systems I nahe, die Atmo- 
' sphiire enthielt bei 660° 59,6°/,, bei 700° 60,4°/, Kohlenmonoxyd. 
- Die Reaktionsdrucke von System I liegen allerdings wesentlich héher 
als die mit Graphit beobachteten. 

Leider ist es bei den Diamantgleichgewichten unterlassen worden, 
_neben den Druckwerten, welche dem System I entsprechen, auch 

die Zusammensetzung der Atmosphiire zu untersuchen. 

Verschiedene Unstimmigkeiten zwischen den Ergebnissen der 
_ eben erwihnten Arbeiten und einer aus dem Chemischen Institut 
der Universitit Bonn stammenden Dissertation von van Roygn, 
_ welche im Jahre 1911 erschien, sowie eine weitere Untersuchung iiber 
_ die Absorption von Kohlenmonoxyd durch mit elementarem Kohlen- 
_ stoff beladenes Eisen — erhalten durch Uberleiten eines CO- 
Stromes iiber Eisenmetall —, veranlaBten mich, nach meiner Uber- 
_ siedlung nach Breslau die Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
 Kohlenoxyd auf Eisen und die von Kohlenstoff auf Eisenoxydul 
 fortzusetzen. 

Die Durchfihrung wurde durch Mittel erméglicht, welche uns 
die Jubilaumsstiftung der deutschen Industrie zur Verfiigung ge- 
| stellt hatte. Auch dieser Férderung méchte ich hier dankbar ge- 





) Ber. 38 (1905), 2141. 
2) Ber. 40 (1907), 1710. 
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denken. Die Arbeiten erstreckten sich einmal auf die Untersuchung 
der heterogenen Gleichgewichte bei der Kinwirkung von Kohlenoxy4 
auf Eisen zwischen 700° und 1100°, also in den Gebieten, in denen 
Carbid-Kisenmischkristalle bestindig sind, die sich dort als Phase 
an heterogenen Gleichgewichten beteiligen kénnen. Mit diesey 
Messungen waren wesentlich meine Assistenten, die Herren Dr. A. Dany. 
Dr. W. HempentmMann und Dr. H. Traumann beschiftigt, wihrend der 
Aufklirung der gegenseitigen Beziehungen von Graphit und amorphem 
Kohlenstoff Frl. H. Nrpperr') lange Zeit hindurch zihen FleiB und 
hingebende Arbeit widmete, 


Es erscheint wiinschenswert, die Hauptergebnisse ihrer Unter- 
suchungen durch Verdffentlichung in diesem Rahmen allgemeiner 
zuginglich und benutzbar zu machen. 


Die Breslauer Untersuchungen H. Nippert’s. 


Die Untersuchungsmethode war im wesentlichen die der Vor- 
ginger, nur war mittlerweile das analytische Verfahren zur exakten 
Bestimmung kleiner Co—CO,-Mischungsmengen insbesondere durch 
die Bemiihungen meines Assistenten Dr. HempetMAnNN erheblich ver- 
vollkommnet worden. Dariiber wird am Schlusse unseres Abhand- 
lungscyklus noch zu berichten sein. 

Sehr gute Hilfsmittel standen zu Gebote fiir die exakte Messung 
der Temperaturen, die infolge der Méglichkeit, Akkumulatoren- 
batterien von groBer Kapazitit fast allein fiir diese Versuche reser- 
vieren zu kénnen, tiber lange Zeitriume vollig konstant blieben. 

Ganz besonderer Wert wurde darauf gelegt, da8 die fiir die 
Reaktionen benutzten Priparate definiert und von stérenden Bei- 
mengungen frei waren. Es gilt das insbesondere fiir die sogenannten 
Kisenoxydul- und fir die Kohlenstoffpriparate. 

Die Kisenoxydulpriparate wurden nach zwei verschiedenen Ver- 
fahren hergestellt, Priparat A aus trocknem Ferrooxalat, Priparat B 
durch Oxydation von frisch reduziertem Eisen mit Hilfe einer aus 
Oxalsiiure und Schwefelsiure dargestellten Mischung gleicher Teile 
Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd bei 720°, bei der nach unseren 
friiheren Erfahrungen unter Atmosphirendruck keine Gasabsorption 
und keine Kohlung des Bodenkérpers mehr stattfinden kann. Nach 
unseren heutigen Kenntnissen besteht ein solches Priiparat aus 


‘) Dissertation Breslau 1918; der Philosophischen Fakultit der Universitit 
Breslau vorgelegt im Januar 1913. 
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Wiistit, dem bei unvollstiindig gebliebener Oxydation noch etwas 
Oxoferrit beigemischt sein kann. 

Auch das Priparat 4A hat nach der ihm zuteil gewordenen 
Behandlung nur aus diesen beiden Phasen bestehen kinnen, wenigstens 
pach unsern damaligen Kenntnissen iiber die Reaktion zwischen 
Kisenmetall und festem Kohlenstoff unterhalb des Perlitpunktes und 
des Punktes S’ des EKisen—Kohblenstoffdiagrammes 720° bzw. 735° 
oder nach anderen Messungen 695° und 710°). Die Zerlegung des 
Kisenoxalates pflegt man durch die Formel 


FeC,0, = FeO + CO + CO, 


wiederzugeben. Sie muB nach den Ergebnissen der vorigen Ab- 
handlung’) unterhalb 560° Fe,O, und Oxoferrit geben, anscheinend 
entsteht aber selbst unter kleinen Drucken der reagierenden Gase — 
wie wir unten sehen werden — Cementit; oberhalb des genannten 
Umwandlungspunktes ist unter geringen Drucken kein Carbid mehr 
neben Wiistit und Oxoferrit bestiindig, der Carbidkohlenstoff wird 
restlos vergast. 

Die Herstellung von FeO (A) erfolgte in der Weise’), daB in 
einem Rohre aus Jenaer Hartglas ungefihr 10 g Oxalat durch Er- 
warmen im elektrischen Ofen auf 130° und allmihliche Steigerung 
der Temperatur bis 160° langsam entwissert wurden. Die Ent- 
wisserung ist nach etwa 4 Stunden beendet. Das Reaktionsrohr 
wurde wihrend dieser Zeit an ein durch die Wasserstrahlpumpe 
erzeugtes Vakuum angeschlossen. Jetzt wurde die Wasserstrahl- 
pumpe durch eine kriftig wirkende rotierende Kapselpumpe, die 
auch groBe Gasmengen schnell wegférdert, ersetzt und die T'em- 
peratur langsam auf 350° gesteigert. Nach 10 Stunden hért die 
Gasentwicklung auf, wird aber bei Steigerung der Temperatur auf 
500° wieder lebhafter. Die letztere Temperatur wurde 15 Stunden 
aufrecht erhalten, dann erfolgte Steigerung fiir kurze Zeit auf 680°. 
Um die Prifung auf zuriickgebliebenen reaktionsfihigen Kohlenstoff 
durchzufiihren, wurde nach Einbau des Rohres in die Apparatur 
zur Messung der Gleichgewichtsdrucke und Evakuieren mit einer 
Téplerpumpe noch Gasentwicklung bis zu den Reaktionsdrucken der 
CO-Absorption festgestellt. Daher setzte Fraulein Nirperr das Er- 
hitzen auf 680° und Evakuieren unter Umstiinden mehrere Tage 
fort, bis keine wesentliche Gasentwicklung mehr erfolgte. Dann 


‘) Z anorg. u. alig. Chem. 166 (1927, 113. 
*) Dissertation Nirrerr 8. 30 u. 31. 
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wurde im Vakuum abgekiihlt und bei Zimmertemperatur das Rohr 
mit Kohlendioxyd gefillt. In einer Kohlensiureatmosphire lieB sich 
das Oxydulpriparat alsdann in das Reaktionsrohr iiberfihren und 
in ihm mit etwas Kisenpulver und der zu untersuchenden Kohlenstoff. 
form (0,3 g) durch Schiitteln mischen. Dann wurde das Reaktions- 
rohr fiir die Messung an die Apparatur angeschlossen, die Zu- 
fihrungséffnung fir die festen Stoffe abgeschmolzen (im CO,-Strom), 
vollig evakuiert, wieder auf 680° erwiirmt, nochmals evakuiert, um 
siimtliche haftengebliebenen Gase zu entfernen und dann die Re. 
aktion und sich etwa einstellende Drucke bei den verschiedenen 
Temperaturen verfolgt. 


Von Kohlenstoffarten wurden verwendet: 


1. Lindenholzkohle (L), sie wurde feingepulvert, mit Salzsiure 
ausgekocht, im Chlor- und dann im CO,-Strom, zuletzt im Vakuum 
erhitzt. 

2. Zuckerkohle, die sich aber als gashaltig erwies. Sie war 
fiir genaue Untersuchungen ungeeignet. 

3. Kohlenstoff aus Jodacetylen (C,J,). Das nach dem Verfahren 
von Ner’) dargestellte Jodacetylen wurde in Tetrachlorkohlenstoff 
gelést und die Lésung in geschlossenen Rébhren nach der von 
R. Scnenck und J. Lirzenporrr?) ausgearbeiteten Methode in einem 
AluminiumschieBofen 36 bis 48 Stunden auf 138° erhitzt. Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde benutzt, um die Kohlepriparate, welche sich 


nach der Formel 2C.J, = O.J,+C 
Ss ee 2 


in sehr feinverteilter Form ausscheiden, véllig frei von Wasserstofi- 
verbindungen zu erhalten. 


Der vom Lésungsmittel abfiltrierte Kohlenstoff halt nicht un- 
erhebliche Mengen von Jodverbindungen und Lésungsmittel fest. 
Kr wurde zunichst mehrmals mit Tetrachlorkohlenstoff ausgekocht 
und dann in einem evakuierten GefiB ans Jenenser Hartglas so 
lange auf 400° erhitzt, bis kein Gas mehr abgegeben wurde. Ks 
folgte ein weiteres, mehrstiindiges Erhitzen auf 600° und dfteres 
Kvakuieren des ErhitzungsgefiiBes, bis keine Abgabe fliichtiger Stoffe 
mehr festgestellt werden konnte. Das Priiparat wurde abgekiihlt, 
das Rohr mit Kohlensiure gefillt und zugeschmolzen. Beim Ge- 
brauch mischten wir es mit Eisenoxydul und Eisen ebenfalls wieder 


') Ann. Chem. 298 (1897), 341. 
*) Ber. 37 (1904), 35438. 
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in einer Kohlensiureatmosphire und studierten dann die Reaktion 
des Gemisches. 


Endlich sei auch noch etwas iiber die verwendeten LKisen- 
priparate mitgeteilt. Der Sinterung und Reaktionsverlangsamung 
des Metalles bei héheren Temperaturen wurde durch Zumischung 
von Porzellanpulver begegnet. Zur Verwendung kam ein aus Hisen- 
oxyd durch Reduktion im Wasserstoffstrom hergestelltes Material 
und ein besonders reaktionsfihiges aus Kisenoxalat, welches wegen 
seiner stark pyrophoren Eigenschaften im ReaktionsgefiB selbst 
reduziert werden mubte. Es absorbiert Kohlenoxyd lebhafter als 
das Kantpaum’sche Ferrum reductum, das Endergebnis ist aber das 
gleiche. 

Die Versuchsergebnisse sind die folgenden (im Auszuge mit- 
geteilt): p. 

1. Gleichgewichte nach der Absorption von Kohlenoxyd durch 
Eisen: Die Messungen sind bei steigender und fallender’Temperatur 
vorgenommen. Die Reaktion ist gut umkehrbar, die Werte nahe 
von der Richtung unabhingig. 


Tabelle 1. 
Beobachter: H. Nippert. ') 








Temperatur | —_— Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphiire 


CO CO, 
°C mm | o/, o/, 
440 | 26 | — 
508 33 —- -- 
549 89 | — — 
571 | 127 | 53,0 47,0 
582 143 | 53,2 46,8 
602 | 195 | 53,9 46,1 
650 465 | - ) = 
671 | 676 57,1 | 42,9 
680 864 : 58,6 41,4 
684 | 883 59,3 40,7 
590 $48 — — 


2. Kinstellungen bei der Kinwirkung von FeO (A) auf Kohle 
aus ©,J,-Zumischung von Metall.*) Vor der Messung war das 
Gemisch auf 680° erhitzt — nicht dariiber —; Reaktionsgeschwindig- 
keit groB, von der GréBenordnung der vorigen Reihe. 





) Vgl. Dissertation 5. 26. 
» . i‘ S. 31. 
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Tabelle 2. 
r ' - ae 
Temp. | Druck | Zusammensetzung des “ases 
| | CO Co, 
0 Cc mm "le | °/,, 
_ = — = 
606 | 228 | 57,0 43,0 
628.5 | 366 57,3 42,7 


3. FeO (A) + Lindenholzkohle. ‘) Reaktionsgeschwindigkeit wie 
in 1. und 2, 
Tabelle 3. 





Temp. am | Zusammensetsung des Gases 
| CO co, 
°C | mm | “lo */o 
531 | 51 — 
583 | 142 | _— 
631s 348 | _ | os 
678 sf 819 | 60,16 39,84 


4. Graphit aus Ceylon, gereinigt, + FeO(A): Sehr kleine Re- 
aktionsgeschwindigkeit, tiber deren GréBe die folgende Versuchs- 
reihe eine Vorstellung gibt. Druckeinstellung in Abhingigkeit von 
der Zeit bei 790°. 

Tabelle 4. 





Druck | Druck 





Temp. a | — 
Zeit in Stunden , Zeit in Stunden 
°C mm \ | mm 
| . ——<—<——— 
790 as | = age Ss 289 | 967 
3 135 | 433 3 309 
23 152 | 457 323 
65 178 | 489 | 3238 
145 997 | 505 | 328 
217 | 254s 529 | 329 


5. Ceylon-Graphit + FeO(B) + Eisen.”?) Das Oxydulpraparat 
hat vorher Kohlenstoff nie enthalten. Reaktionsgeschwindigkeit 
wie in 4. Messungen erfordern sehr viel Zeit; iiber 800° wird 
sie grob. 

Oberhalb 860° findet Druckabnahme und Anderung der Gas- 
zusammensetzung statt. 


') Vgl. Dissertation S. 32. 
*) Diss. S. 37. 








‘ meat ? » * ” er , 
RO aa ” EFI al eae Oe ie ee va 









Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorginge beim Eisen. 265 









































Tabelle 5. 
Temp | Danek Gaszusammensetzung 
| CO {| oO, 
be A Ae otated edad one. 
631 | 29,5 
665i 63 69,2 80.8 
700 | 108 - 
| 
836 | 988 68,9 81,1 
849 | 1070 «69,2 30,8 
$51 | 1043 — 69,3 80,7 
862 y14 87,2 | 12,8 
888 17238 | 
897 1017 
952 | 8615 | . | 
pple 380_60_650_ Tee 0060) «Bp 
ie ° Nippert ' . ital be 3 Nippert . 29 
@ x Semler 19 0) x Semilier £0 
00 re s-nlcke 4H0 90 @ faolcke 49) 
oy 4 YOR AOyen 
00 * 800 SO ’ &0 
100 '- 700 70'- 10 
600+ 4600 60h ; ~~ «e 60 
all | 
500 |- 00. 50 
WOOF 0 407 140 
H0}- 300 30'- JO 
0 - 200 Z . “0 
ot 4 1 4 0 0 i i 0 
500 550 600 650 0% 500 600 700 &0 


Auch sogenannter Bropy’scher Graphit’) wurde fir die Ver- 
Man erhilt ihn, wenn man Ceylon-Graphit mit 
Salpetersiure befeuchtet und dann erwirmt, als stark aufgeblihte 
Diese wurde im Vakuum auf 700° erhitzt und wie die 
anderen Graphitpriparate fiir Messungen verwendet. Bei 678° ergab 
sich ein Reaktionsenddruck von 117 mm. 

Es war nicht ohne Interesse, die Ergebnisse der verschiedenen 
Versuchsreihen, die Reaktionsdrucke bei der Umsetzung von Kohlen- 


suche benutzt. 


Masse. 


") Diss. S. 41. 


Fig. 1 und 2. 
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oxyd mit Eisen wie die der Einwirkung der verschiedenen Koble. 
formen auf EKisenoxydulpriiparate in Abhingigkeit von der Tem. 
peratur graphisch darzustellen und die so erhaltenen Kurven mit 
den von friiheren Beobachtern erhaltenen (Fig. 1) zu vergleichen, 
Kine solche Zusammenstellung finden wir in der NippErt’schen 
Arbeit; ihr entnehmen wir die wichtige Tatsache, daB die einzelnen 
Beobachter verschiedene, sich nicht deckende, Kurven erhalten haben, 
welche sich als Glieder einer Kurvenschar auffassen lassen. 














600 700 700 800 900 °C 
100 ’ r r r 100 
% C0 © C,J,-Hohle U0 

x Holzkohle 

fn “I 
I | ma Graphit ” 
be | 

&0 4 80 
70 35 Oxoferrit Oo xv 1 70 
60 !_ 4 60 

yan 

Wau stit 
50 4 50 
| 

4( . = j 4 4 i 40 
600 700 3800 900 °C 


Fig. 3. 


Zu einer Beurteilung der Natur der univarianten Gleichgewichte 
kénnen wir aber nur gelangen, wenn wir auch die Zusammensetzung 
der im Ruhezustand mit den Bodenkérpern stehenden CO—CO,- 
Atmosphiire in gleicher Weise in Abhiangigkeit von der Temperatur 
darstellen und die Lage dieser Zusammensetzungswerte mit denen 
der Gleichgewichte tiber dem Phasenpaar Oxoferrit—-Wiistit ver- 
gleichen (Fig. 2). Dabei ergibt sich, daB wohl die bei der EKin- 
wirkung von Kohlenoxyd auf das Metall beobachteten Gleichgewichte 
hinsichtlich der Zusammensetzung der Atmosphire mit den Oxoferrit- 
Wiistitgleichgewichten zusammenfallen, daB aber die durch LEin- 
wirkung von Graphit und von den anderen Kohlenformen (Fig. 3) 
auf Kisenoxydulpriiparate erhaltenen des éfteren um mehrere Pro- 
zente von den Vergleichswerten abweichen, und zwar in der Rich- 
tung hdheren Kohlenoxydgehaltes. Da die Messungen Friulein 
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NrpERT’s mit den gleichen Apparaturen und stets in der gleichen 
Weise durchgefiihrt worden sind, sind sie gut miteinander vergleich- 
bar und es kénnen die Abweichungen kaum auf Analysenfehler und 
Ungenauigkeiten zuriickgefiihrt werden. 

Wir werden nachher auf die Frage nach der Ursache der Unter- 
schiede noch etwas einzugehen haben. Im Zusammenhange mit dem 
eben gegebenen Berichte haben wir noch einige andere merkwiirdige 
Beobachtungen, welche ebenfalls in Breslau gemacht worden sind, hier 
wiederzugeben, welche wir uns friher nicht recht haben erkliren 
kénnen und die erst durch die in der vorigen Abhandlung erkannten 
Zusammenhinge dem Verstiindnis etwas nihergeriickt worden sind. 


Breslauer Versuche tiber die Beeinflussung der Gleichgewichts- 
einstellungen durch kleine Mengen Quecksilbers. 

Durch Herrn Dr. A. Danm wurden im Jahre 1912 die Oxy- 
dations-Reduktionsgleichgewichte iiber Eisen und Eisenoxydul in der 
Nihe von 700° studiert und zu diesem Zwecke mit Eisenpulver 
Gemische von 50°/, CO und 50°/, CO, in Reaktion gebracht. Ganz 
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Abhandlung III") war 
nur Sauerstoffaustausch zwischen Atmosphire und Bodenkérper, 
aber keine Kohlenstoffabgabe und also auch keine Gasabsorption 
zu beobachten. Nach einem kleinen Zwischenfall bei der Gas- 
entnahme — es war ein kleines Quecksilbertrépfchen in das Gas- 
zufiihrungsrohr und aus diesem in das Reaktionsgefib geraten — 
ainderte sich das Bild; nach einiger Zeit trat nimlich eine giinzlich 
unerwartete, kriftige Druckverminderung und Gasabsorption ein. 
Die auffaillige Erscheinung wurde weiter verfolgt und die Knd- 
einstellungen der Reaktion nach Druckwerten und Zusammensetzung 
der Atmosphiire gemessen. Dabei ergaben sich die folgenden Daten: 


Tabelle 6. 
Beobachter: A. Daum. 





| Gaszusammensetzung 


Temp. : Druck 


CO | CO, 
°C | mm of, ' 
| ! 

606 «| 15% | 6 | 24,4 
700 =ti«d2z2SBB | — | 
700 «=| 3 = «#4160,4 SCS 68,2 Pen 
— | ae...) — | — 
7... 10.) 69,7 | 30,8 
712 | 214.6 65,7 | 84,8 
712 176,8 69,6 | 80,4 
12 | 199 68,3 31,7 


‘) Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113. 
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Zur Nachpriifung hat dann Friulein H. Nrerertr das erwahnte 
(gasgemisch auf quecksilberhaltiges, aus Kisenamalgam elektrolytisch 
nach der Vorschrift von Gunz’) erhaltenes Kisenmetall einwirken lassen, 

Das einfache Verfahren besteht darin, dab man 30g Ferro- 
sulfat in Wasser list, mit Schwefelsiure schwach ansiuert und die 
Lésung unter Verwendung einer Platinanode und einer Quecksilber- 
kathode elektrolysiert. Das Kisenamalgam wurde auf Leder ge- 
schiittet und durch Auspressen vom iiberschiissigen Quecksilber 
befreit. Dann wurde das Priparat im Vakuumexsiccator tber 
Schwefelsiiure getrocknet. Wegen oberflichlicher Oxydation mubBte 
es vor dem Versuche im Reaktionsrohr mit Wasserstoff reduziert 
werden; nach dem LEvakuieren wurde es mit dem Gasgemisch 
50°/, CO und 50°/, CO, behandelt. Zunachst war keine Druckabnahme 
zu bemerken, offenbar wurde im Anfang nur Sauerstoff aus dem 
Gas an den Bodenkérper abgegeben. Die Druckabnahme setzte 
erst nach einer Stunde ein und ging weiter, bis der Enddruck sich 
eingestellt hatte. Beobachtet wurde bei fallenden und steigenden 
Temperaturen. Die Daten sind aus der folgenden Tabelle zu ent- 
nehmen. 


Tabelle 7. 


Beobachter: H. Niererr. 











Temp. | Enddrucke | Gaszusammensetzung 
| O03 | 0, 
°C mm | o/, o/, y 
702s 114 | —_ — 
125 137 | 1776 -| 224 
156 361 | 77,6 22,4 
784 | 275 65,3 34,7 
809 | (B06 | | — 
814 515 _ | — 
8388 798 os — 
840 | $258 — | —_ 
857 | 936 | — — 
952 754 _ | — 
979 684 _ | — 
980 674 - — 


Auffallend ist auBer den niedrigen Druckwerten, daB die Tem- 
peratursteigerung oberhalb 860° keine Druckerhéhung, sondern eine 
Druckverminderung hervorbringt. 

Kin Vergleich mit den normalen Oxydations-Reduktionsgleich- 
gewichten der Abhandlung III, welcher auch hier iibersichtlich mit 


") Bull. Soe. cham, 7 (1910), 275. 
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Hilfe der graphischen Darstellung durchgefiihrt werden kann, zeigt, 
daB auBer der Absorption und Druckverminderung eine starke Ver- 
schiebung des Verhialtniswertes CO:CO, zugunsten des Kobhlen- 
monoxydes in der Endatmosphiire stattgefunden hat. Diese Ver- 
schiebung diirfte auch der AnlaB zur Abgabe von Kohlenstoff an 
die Bodenkérper gewesen sein; wir werden spiiter sehen, daB alle 
Zusitze zu dem System FeO:Fe, welche eine Verschiebung der 
Gleichgewichtsverhialtnisse nach der Seite griéBerer CO-Gehalte be- 
wirken, z. B. das Magnesiumoxyd!), auch den Ubergang von Kohlen- 
stoff bzw. von Kohlenstoff und Sauerstoff in die festen Phasen be- 
giinstigen. Auch die theoretische Begriindung fiir diese Zusammen- 
hinge ist ohne weiteres zu geben. 

















650 700 750 G00 825°C 
100 ' ’ 700 
Einfluss des Quecksilbers auf die Lage 
%6C0 der CO-C0,-Cleichgewi/ Cte 060 
x Nippert 
90+ ° Dahm | 99 
80 + 80 
a 70 
7 s ° Oxoferrit 
60 
50 . ‘ 50 
650 700 750 800 825°C 


Fig. 4. 

Unsere Fig. 4 zeigt die relative Zunahme des Kohlenmonoxydes 

in der Gleichgewichtsatmosphire sehr deutlich; sie ist sogar tiber- 
raschend groB. Der EinfiuB des Quecksilbers laBt sich wohl nur 
so erkliren, daB die Amalgamation des Kisens eine Verminderung 
der Oxydléslichkeit im Metalle bewirkt und einen wesentlich sauer- 
stoffirmeren Oxoferrit erzeugt, als wir ihn normalerweise in Be- 


) Z. anorg. u. allig. Chem, 166 (1927), 146. 
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rihrung mit dem Wiistit kennengelernt haben. Dem sauerstoff- 
armeren Oxoferrit entspricht ein etwas sauerstoffiirmerer, in seiner 
Zusammensetzung sich mehr dem LEisenoxydul FeO nahernder 
Wiistit, der sich mit dem sauerstoffirmeren Oxoferrit und der 
Atmosphiire ins Gleichgewicht setzt. Dieses mu8 natiirlich eine 
andere Lage haben als das normale. 

Das amalgamierte Eisen bei hohen Temperaturen, bei denen 
das Quecksilber fliichtig ist, wird natiirlich von Versuch zu Ver- 
such schwankende Mengen Quecksilbers enthalten, die um so ge- 
ringer sind, je linger man erhitzt und je 6fter man Gasproben ent- 
nommen hat. Ist das letzte geléste Quecksilber aus dem Eisen 
heraus, miissen sich natiirlich die normalen Gleichgewichtswerte 
wieder einstellen. Das zeigt sich bei einem der mit Amalgameisen 
bei 784° durchgefiihrten Versuche, bei dem die Gaszusammen- 
setzung (65,3°/, CO, 34,7°/,CO,) der normalen wieder entspricht. 

Da das fliichtige Quecksilber keine definierten Versuchsbedin- 
gungen einzuhalten gestattet, sind Versuche mit kleinen Zusitzen 
von anderen edleren Metallen zum Eisen vorbereitet. Wir hoffen, 
liber deren Ergebnisse bald berichten zu kénnen. 

Bedeutungsvoll ist, daB sich die Gleichgewichtsverhiltnisse der 
CO:CO,-Atmosphiire durch kleine Zusitze verschiedenster Art zur 
oxydischen oder zur metallischen Phase so leicht und so kriftig 
verschieben lassen. Vielleicht liegt darin der Grund fiir so manche 
uns bisher unverstindliche Tatsache der Eisenchemie. 


Die Angriffe V. Falcke’s. 


Ich habe iiber diese in Breslau wihrend der Jahre 1911—1913 
durchgefiihrten Versuche ausfihrlich berichtet, weil sie in Zeit- 
schriften noch nicht verdffentlicht sind und mancherlei bemerkens- 
werte Ergebnisse enthalten, und habe auch die Resultate unserer 
iilteren Arbeiten rekapituliert, um die Abwehrbasis zu gewinnen 
gegen die Angriffe meines friiheren Assistenten, des Herrn Dr. V. FaucKe 
in Leipzig, der mich bei meinen Untersuchungen in Aachen unter- 
stiitzt, aber spiiter geglaubt hatte, meine friheren Arbeiten iiber 
die Kisengleichgewichte als fehlerhaft hinstellen zu miissen. 

Der von ihm eréffnete Streit dreht sich im wesentlichen um die 
Natur der kohlenstoffhaltigen Phase der von mir zuerst beob- 
achteten univarianten Gleichgewichte, welche sich bei der Kin- 
wirkung von Kohlenoxyd auf Eisen einstellen. Ist das Produkt der 
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Kohlenoxydabsorption elementarer Kohlenstoff oder gebundener 
Hisencarbid? Ich hatte die erstere Auffassung vertreten, aus den 
oben entwickelten Gedankengingen und bestimmten Beobachtungen 
heraus (vgl. S. 257). 

Nun fand Herr Fauoxe, im Gegensatz zu mir, dab durch die 
Einwirkung von Sauren das Produkt der Absorption von Kohlen- 
oxyd durch Eisen riickstandslos in Lésung gebracht und der 
Kohlenstofigehalt vollig in Kuhlenwasserstoffe tiberfihrt wird. Wir 
hatten das Priparat behutsam mit wenigen Kubikzentimetern Saure 
behandelt und dabei das Auftreten elementarer Kohle beobachtet, 
Herr Faucxe aber hat offenbar mit einem groBen Uberschusse 
stiirkerer Saéure gearbeitet und dadurch die anderen Ergebnisse er- 
halten. An sich ist der SchluB, den er daraus zieht — das Vor- 
liegen gebundenen Kohlenstoffes —, ebenso berechtigt, wie damals 
der meine, der sich auf das beobachtete Auftreten elementaren 
Kohlenstoffes stiitzte. DaB auch Carbid bei der Siurezerlegung 
elementaren Kohlenstoff liefern kann, ist ja erst viel spiiter von 
mir in Gemeinschaft mit Gres—eN und WALTER, sowie mit R. STEnK- 
HOFF entdeckt worden, zugleich mit den Bedingungen, welche die 
Reaktionsrichtung beeinflussen. 

Aus den Faucke’schen Darlegungen kann der unbefangene 
Leser den falschen Eindruck gewinnen, als hatte ich mit der Még- 
lichkeit des Auftretens von Carbid bei der Kinwirkung von Kohlen- 
oxyd auf Eisen iiberhaupt nicht gerechnet. Er kann zerstirt 
_ werden durch den Hinweis auf die schon erwahnte Arbeit von 
_ ScHencK, SEMILLER und Fatcke aus dem Jahre 1907 und meine 
Ausfiihrungen in der ,,Physikalischen Chemie der Metalle“ aus dem 
Jahre 1909, in denen ausdriicklich von den Carbidgleichgewichten 
und ihrer Méglichkeit bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf 
Kisen gesprochen wird, nur haben wir sie nicht in dem von Herrn 
FaLcKE weiter untersuchten Gleichgewichtssystem (I), sondern in 
dem bereits oben erwahnten und charakterisierten (III) gesucht. 

Der zweite Angriff richtet sich gegen meine, gemeinsam mit 
_ Herrn W. Heuer durchgefiihrten Versuche, die gegenseitigen Be- 
_ ziehungen der Kohlenstoffmodifikationen durch die Messung ibrer 
_ Reaktionsdrucke bei der Umsetzung mit Eisenoxydul festzustellen. 
Herr Fancke erhebt das Gravamen, daB das fiir diese Messungen 
_ benutzte, aus Eisenoxalat dargestellte Kisenoxydulpraparat nicht ge- 
_ niigend von dem in ihm stets enthaltenen reaktionsfaihigen Kohlen- 
stoff befreit gewesen sei und daB von diesem die Druckeinstellungen, 
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die man beim Erhitzen der Gemenge von Eisenoxydul und Kohle 
beobachtet, herriihren, also nicht fiir die Kohlenstoffmodifikationen 
charakteristisch seien. Kohlenstoff im elementaren Zustande reagiere 
unterhalb 680° mit Oxydul itiberhaupt nicht. Uber die sorgfiltige 
Befreiung der Oxydulpriparate aus Oxalat von reaktionsfaihigem 
Kohlenstoff und iiber die Realitit der Graphitgleichgewichte ober- 
halb 700° mit ganz anders dargestellten, véllig kohlefreien Oxydul- 
priparaten ist Herr Faucxe inzwischen durch Fraulein Niprrerr’ 
belehrt worden. 

Wir werden uns weiter unten mit der Frage nach der Még- 
lichkeit einer Beteiligung des elementaren Kohlenstoffes an den 
Kisen—Kohlenstoff—Sauerstofigleichgewichten noch einmal zu beschif- 
tigen haben und wollen dabei auf die Beobachtungen von W. HELLEg, 
von Friulein Nrepert und V. Faucxe zuriickkommen. 

Bisher habe ich es vermieden, mich in eine ausgedehnte 
Polemik mit Herrn F'ancke einzulassen; unbekiimmert um das Feuer 
aus den urspriinglich eigenen Reihen, habe ich mit meinen Mit- 
arbeitern ruhig weitergearbeitet, um Klarheit in die verwickelten 
Beziehungen des Systems Fe—C—O zu bringen und habe die an den 
verschiedenen Punkten der breiten Arbeitsfront eingeleiteten, kon- 
zentrisch gerichteten Operationen planmiBig durchfiihren lassen. 
Die dadurch erreichte Klirung macht weiteren Streit iberfliissig. 


Elementarer Kohlenstoff oder Carbid? 


Die Frage nach der Natur der kohlenstoffhaltigen Phase in 
den univarianten Hauptgleichgewichten, welche man bei der Ab- 
sorption des Kohlenoxydes durch metallisches Eisen beobachtet, dem 
Gleichgewicht 1 der Arbeit von Scuenck, SeMILLER und Fatcxe 
und den von Fraulein Nrpperr beobachteten Gleichgewichtslagen 
(vgl. S. 263) entsprechend, bedarf ohne jeden Zweifel der vollen 
Aufklirung. Man kann sie geradezu als die Grundfrage bezeichnen, 
in deren Lésung der Schliissel fiir das Verstindnis des ganzen 
Systems Kisen—Kohlenstoff—Sauerstoff verborgen liegt. Deshalb haben 
wir uns auch bemiiht, eine eindeutige Entscheidung der Frage herbei- 
zufihren. 

I. Nach den ersten Fatcxer’schen Ver6ffentlichungen habe ich 
gemeinsam mit Herrn Dr. Farr das Verhalten der durch Ein- 
wirkung von Kohlenoxyd auf Eisen erhaltenen Priparate gegen ver- 


*) Vgl. Dissertation S.31 und 36. 
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diinnte Siuren studiert. Einiges von den Ergebnissen dieser Ver- 
suche sei knapp mitgeteilt. 


Es wurden durchschnittlich 5 g reduziertes Kisen mit Kohlen- 
oxyd bei 600° in Reaktion gebracht und rund 150—200 cm* des 
Gases durch das Metall aufgenommen. Die Behandlung der Pri- 
parate mit Saiuren verschiedener Art lieferte mit verdiinnter Essig- 
siure und schwacher Salzsiure (0,l-normal) stets eine Abscheidung 
von Kohlenstoff, der auf einem Asbestfilter gesammelt und, da er 
stets eisenhaltig war, mit Chromschwefelsiure verbrannt wurde, um 
seine Menge zu bestimmen. Sie war stets geringer, als die ab- 
sorbierte Kohlenoxydmenge erwarten lieB. Die Verluste waren ver- 
hiltnismiBig klein bei der Auflésung in Essigsiure, etwas griber 
bei der Verwendung von verdiinnter Salzsiure und sehr grob — 
manchmal blieb gar kein Riickstand — bei der Verwendung von 
2 normal-Salzsiure in der Wirme. Stets konnte der Geruch nach 
Kohlenwasserstoffen wahrgenommen werden, so da als Verlust- 
quelle die Bildung flichtiger Kohlenwasserstoffe anzunehmen war. 


Der Luftzutritt wurde natiirlich wihrend des Auflisungsvorganges 
unméglich gemacht. Die Auflésungskélbchen waren mit Bunsen- 
ventilen verschlossen; die Erwirmung erfolgte auf dem Wasserbade 
oder auch auf einem VonHarn’schen Ofchen. 


Eine quantitative Abscheidung des Kohlenstoffes in elementarer 
Form ergab sich nur, wenn man der Siaure eine reichliche Menge 
von Ejisenchlorid beifiigte. 


Mit diesen Ergebnissen war in den Jahren 1913 und 1914 
nicht viel anzufangen; eine Entscheidung der Frage gaben sie nicht, 
waren doch in den allermeisten Fillen gleichzeitig elementarer 
Kohlenstoff und Kohlenwasserstoffe gebildet worden. Deshalb haben 
wir die Versuche auch nicht veréffentlicht. Sie haben aber den 
AnlaB zu dem genauen Studium der Saurezerlegung metallographisch 
definierter Carbidlegierungen, welches pater in Miinster durch ScuEncx, 
GrEsEN und WALTER und zu dem der Saurezerlegung des Cementites 
selbst gegeben, welches von ScHenck und Srenxuorr durchgefihrt 
worden ist. Bei diesen Untersuchungen zeigte sich, daB auch aus 
den Carbiden elementarer Kohlenstoff entstehen kann und dab fir 
dessen Abscheidung die Anwesenheit von Ferroionen in der Siure- 
lésung und die Starke der verwendeten Siure maBbgebend sind. 


II. Da dieser direkte Weg versagte, wurde ein indirekter ein- 


geschlagen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 167. 18 
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Ist elementarer Kohlenstoff bei den univarianten Gleichgewichten 
heteiligt, so muB auch das von Boupovarp und Ru#gap und WHEELER 
gemessene bivariante Gleichgewicht 


200 #C +0, 


erfillt sein und es miissen die Drucke der Reaktionstensionen und 
die Zusammensetzung der CO/CO,-Atmosphire in der gleichen 
Weise voneinander und von der Temperatur abhingig sein, wie bei 
der CO:CO,-Atmosphire iiber elementarem Kohlenstoff allein. Es 
muB die Gleichgewichtskonstante 
2 ] 

l—a« P-RT 

(wo « den Molenbruch des Gases an Kohlenoxyd, 1— zx den an 
Kohlendioxyd, P den Gesamtdruck der beiden Gase in Atmosphiren 
und 7 die absolute Temperatur bedeutet), des Kohlenstoffgleich- 
gewichtes zahlenmiabig fiir alle in Betracht kommenden Tempe- 
raturen mit den aus den CO-—CO,-Verhiltnis und den Reaktions- 
tensionen der behandelten univarianten Gleichgewichte iiber Hisen 
nach der gleichen Formel berechneten ¢-Werten iibereinstimmen. 





c= 


Die Werte miissen aber anders und zwar hdéher ausfallen, wenn 
Carbid als kohlenstoffhaltige Phase zugegen ist, welche sich nach 
der Formel 


3 Fe + 2CO = Fe,C + CO, 


mit dem Metall und den beiden Gasen ins Gleichgewicht setzt. Als 
man den Oxoferrit noch nicht kannte, konnten innerhalb des Perlit- 
punktes, unterhalb 700°, als carbidhaltige Phasen nur der reine 
Cementit Fe,C und eventuell kohlenstoffreichere Carbide, sogenannte 
Percarbide, in Betracht kommen. Die letzteren hatten noch hoéhere 
©-Werte ergeben miissen als der Cementit selbst. Die Méglichkeit 
von kohlestofireichen Carbiden war von Hruperr’) und DreckmMann 
gelegentlich ihrer Untersuchungen iiber die Abscheidung von Kohlen- 
stoff beim Uberleiten von Kohlenoxyd iiber erhitztes Kisen erdrtert 
worden. 


Es bestand also die Méglichkeit, durch Vergleichung der aus 
den Beobachtungen an den univarianten Hisengleichgewichten be- 
rechneten ¢-Werten mit denen der Gleichgewichte zwischen CO, CO, 
und Kohlenstoff eine Entscheidung unserer Frage herbeizufiihren. 





) Hupert und Dieckmann, Ber. 48 (1915), 1281. 
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Ich habe bereits an einer friiheren Stelle’) unserer Arbeitsberichte 
auf die Versuche hingewiesen, welche ich zusammen mit Herrn 
N. JUSCHKEWITSCH in dieser Richtung ausgefiihrt habe. 


Beobachtungsdaten iiber die univarianten Eisengleichgewichte 
lagen im Jahre 1914 in geniigender Anzahl vor, so daB die Be- 
rechnung der ¢-Werte aus ihnen oder noch besser der Werte von 
log € ohne weiteres méglich war. Dagegen zeigten die in dem 
Temperaturgebiete unterhalb 700° durchgefiihrten direkten Be- 
stimmungen?) der Kohlenstoffgleichgewichte zu groBe Abweichungen 
yvoneinander. Die tiefsten Messungen von Rurap und WHEELER 
liegen bei 800° Es war also die Notwendigkeit gegeben, die vor- 
handene Liicke auszufillen. 


Zu diesem Zwecke lieBen wir Kohlenoxyd an Kobalt als Kata- 
lysator zerfallen, unter der Annahme, daB dieses Metall rein kata- 
lytisch wirkt und daB Carbide bei der Umsetzung zwischen ihm und 
Kohlenmonoxyd nicht entstehen. Letzteres ist zwar, wie wir spiter’) 
festgestellt haben, nicht ausgeschlossen, denn durch Methan libt 
sich Kobalt cementieren, es hat aber die thermodynamische Kritik 
der von Herrn JuscHKEWITSCH ausgefiihrten Messungen ergeben, dab 
die von ihm bei 718° und 668° bestimmten Konstanten tatsichlich 
Konstanten des elementaren Kohlenstoffs sind. 


Wir haben sie fiir den Vergleich benutzt, den wir graphisch 
durchgefiihrt haben. Die Zeichnung, welche ohne weiteres iiber 
die Sachlage orientiert, haben wir schon an einer friiheren Stelle‘) 
verOffentlicht. Aus ihr entnehmen wir, da die aus den univarianten 
Kisengleichgewichten abgeleiteten Werte ein klein wenig grdber 
als die aus den Kohlegleichgewichten berechneten sind, aber die 
Abweichungen sind nicht so grob, daB eine sichere Entscheidung 
liber die Natur der kohlenstoffhaltigen Phase getroffen werden 
kénnte. 

Angesichts der geringen Zahl der von Herrn JuscHKEWITSCH 
zuriickgelassenen Beobachtungsdaten hat Herr V. Fatckr®) unseren 
Gedanken aufgegriffen und in mehreren umfangreichen Publikationen 





’) Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 314. 

*) Boupovarp, Ann. chim. phys. 24 (1901), 1—85; M. Maver, Habilita- 
tionsschrift Karlsruhe 1908. 

*) Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 313. 

*) Scnencx, Z. anorg wu. allg. Chem. 164 (1927), 314. 

‘) Z. Elektrochem. 21 (1915), 37; 22 (1916), 121; 27 (1921), 275; 32 (1926) 
194: 33 (1927), 1. 
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das gesamte Beobachtungsmaterial der Literatur und dazu eigenes 
nach allen Richtungen vergleichend durchgerechnet. Ferner hat er 
nochmals, i&hnlich wie Herr JuscuKewrrscH, Gleichgewichts- 
einstellungen bei der Kohlenoxydspaltung tiber Nickel und Kobalt 
zwischen 600° und 750° gemessen. Die wichtigsten seiner Daten 
gebe ich in der folgenden Tabelle wieder. 


Tabelle 8. 





Eisen nach | Gekohltes Eisen 


Bodenkérper Nickel gekohlt CO-Absorption | mit CO behandelt 





Temperatur 





°C S| loge tf =| loge | & | logs, 
710 0,0123 | — 1,912 | 00179 | —1,747 | 0,0161 | — 1,793 
729 0,0181 | — 1,743 | 00224 | — 1,650 | 0,0196 | — 1,708 
748 0,0231 — 1,586 | 0,03815 — 1,502 — _— 

751 fo = > | 0,0341 | ‘1,467 





Aus diesem Material geht ebenfalls hervor, daB die ¢-Werte 
iiber Eisen etwas gréBer sind als iiber Nickel, welches die Kohlen- 
oxydspaltung rein als Katalysator beeinfluBt. Aber auch hier sind 
die Unterschiede nicht groB genug, um mit Sicherheit sagen zu 
kinnen, dab iiber dem Eisen kein elementarer Kohlenstoff an dem 
Gleichgewicht beteiligt ist. Verschieden feine Verteilung des 
Kohlenstofies wiirde ausreichen, um Unterschiede der beobachteten 
GréBenordnung zu erkliren. Unter dem Eindruck dieser Tat- 
sachen kommt Herr Fatcke in seinen letzten Arbeiten zu dem 
SchluB, daB die Dinge doch wohl so liegen kénnten, wie ich es 
urspriinglich angenommen habe und daB die héheren Werte von ¢, 
einer Kohlenstofform von besonders hohem Dispersititsgrade ent- 
sprechen kénnten. 


is bleibt aber noch zu priifen, wie die ¢,-Werte iiber Eisen 
zu den ¢-Werten der Gleichgewichte 


3 Fe + 2CO = Fe,C + CO, 


liegen. Ihre Bestimmung ist auf direktem Wege nicht zugiinglich. 


Dagegen wird uns ihre Kenntnis vermittelt durch die Messungen, 
welche wir an den Systemen 


3 Fe + CH, = Fe,C + 2H, 
und CH, =C + 2H, 


ausgefihrt haben. Aus ihren Gleichgewichtskonstanten und denen 
der Reaktion 


2CO2C + CO, 
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werden die Konstanten fiir das Cementitgleichgewicht berechenbar. 
Die Vorarbeit fiir diese Berechnung ist von uns in der ersten Ab- 
handlung unserer Gleichgewichtsuntersuchungen geleistet worden. 
Wenn wir uns aus der dort auf Seite 183 wiedergegebenen Tabelle 
fir 710° die Gleichgewichtskonstante der Cementierungsreaktion 
und ihren Logarithmus ausrechnen, erhalten wir 


¢=0,0262 und log £=— 1,5807, 


d. h. diese Werte sind erheblich gréBer als die tiber Nickel und 
Kisen. Sie sind doppelt so groB als die iiber Nickel gefundenen 
und von der Beteiligung der Cementitphase an dem univarianten 
Gleichgewichte kann, wenn wir uns fir einen Augenblick noch 
einmal auf unseren alten Standpunkt vom Jahre 1924 stellen, gar 
keine Rede sein. 


Der unseren letzten Betrachtungen zugrunde liegende Gedanken- 
gang ist unbedenklich, wenn es sich darum handelt, die Frage 
nach der Gegenwart von elementarem Kohlenstoff zu beantworten; 
es ist aber gréBte Vorsicht geboten, wenn man aus ¢-Werten, die 
man aus Reaktionsdruck und den Gleichgewichtsverhiltnissen 
CO:CQ, berechnet, die Natur der carbidischen Phase ableiten will. 
Die benutzte SchluBweise ist zulissig, solange in den betrachteten 
festen Phasen allein die Molekilarten Fe,C und Fe vorkommen, sie 
wird aber hinfallig, sobald die metallische oder die carbidische 
Phase Oxyde des Eisens zu lésen vermégen, wie das beim Oxoferrit 
in der Tat der Fall ist. Dann tauschen ja die Bodenkérperphasen 
mit der Atmosphire nicht nur Kohlenstoff, sondern Sauerstoff und 
Kohlenstoff aus und es gilt nicht nur die der Berechnung der ¢-Werte 
zugrunde liegende Beziehung 


3 Fe + 2CO = Fe,C + CO,, 
sondern auch noch die weitere 
3 FeO + CO = Fe,€ + 4C0,. 


Da der Oxoferrit, den wir in der letzten Abhandlung genauer 
kennen gelernt haben, recht ansehnliche Mengen von Kisenoxyden, 
wahrscheinlich von Fe,O,, zu lésen vermag, so diirfen wir der ge- 
wihlten Betrachtungsweise keine allzu groBe Bedeutung mehr bei- 
messen, sondern miissen uns nach anderen Wegen umsehen, die 
uns weiter fihren. 
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Da scheint nun dem Umstande, daB sich bei unseren alten 
univarianten Gleichgewichten die Reaktionsdrucke nicht, wie man 
es urspriinglich erwarten durfte, als eindeutig von der Temperatur 
abhingig erwiesen haben, wihrend das bei den Mischungsverhilt- 
nissen der CO:CO,-Atmosphire der Fall ist, eine ganz besondere 
Bedeutung zuzukommen. 

Fraulein Nreperr schon hatte erkannt, daB die Kurven der 
Reaktionsdrucke, welche die verschiedenen Beobachter aus ihren 
Versuchsergebnissen zusammengestellt hatten, einander nicht decken, 
sondern ein ziemlich breites Band bilden (vgl. Fig. 1); auch Herr 
F'aLcKE hatte auf diese Tatsache hingewiesen und ausdriicklich be- 
tont, daB die zwischen den einzelnen Beobachtungsreihen bestehen- 
den Differenzen nicht auf Versuchsfehler zuriickzufiihren, sondern 
in der Natur der gemessenen Gleichgewichte begriindet sind. 

Die Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphire in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur liegt eindeutig fest, sie ist bei kon- 
stanten Temperaturen von der GréBe des beobachteten Reaktions- 
druckes unabhingig. Die gut definierten CO: CO,-Verhiltnisse sagen 
uns, daB an allen EKinstellungen innerhalb des Gleichgewichtsbandes 
das Bodenkérperpaar Wiistit—Oxoferrit beteiligt ist. Die Beweglich- 
keit der Reaktionsdrucke bei gleichbleibender Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsatmosphire zwingt’*zu dem Schlusse, da8 die dritte, 
zum Zustandekommen der univarianten Gleichgewichte notwendige 
kohlenstoffhaltige Phase, eine Phase variabler Zusammensetzung ist. 
In erster Linie haben wir dabei an eine Lisungsphase zu denken, 
an eine carbidhaltige Mischkristallphase. 

Da die Beweglichkeit der Reaktionsdrucke bis unter 600° ver- 
folgt werden kann, miiBten carbidbaltige Mischkristalle noch unter- 
halb 700°, wo nach dem Eisen—Kohlenstoffdiagramm der Ent- 
mischungspunkt der festen Lisungen von Eisen und Cementit, Fe,C, 
liegt, existieren kinnen. Das zu denken, macht zuniachst einige 
Schwierigkeiten, welche sich aber sofort beheben, wenn wir uns 
klarmachen, daB sich die Mischkristallphase nicht mit reinem Eisen, 
sondern mit einer Lésung von Oxyden im Eisen, mit dem Oxoferrit, 
ins Gleichgewicht zu cetzen hat. Die dritte Komponente Sauerstofi 
erméglicht die Depression des Perlitpunktes um so erhebliche Be- 
trige. Es bleibt nur noch die Frage zu erkliren, ob diese Misch- 
kristalle nur Eisen und Carbid, oder Eisen, Oxyd und Carbid ent- 
halten, ob sie biniir, wie die des Kisen—Kohlenstoffdiagrammes, oder 
terniir sind. 
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Neue Untersuchungen tiber die univarianten Gleichgewichte. 


Die neuen Fragen, auf welche uns die letzten Uberlegungen 
gefihrt haben, machten weitere Untersuchungen experimenteller Art 
notwendig. Zuniichst schien es erforderlich, die Grenzen der 
univarianten Gleichgewichtsschar festzulegen. Ks ist das auf zwei 
yvoneinander unabhingigen Wegen gelungen. 


I. Die Produkte der Absorption von Kohlenoxyd durch Eisen 
werden je nach der Menge des aufgenommenen Kohlenoxydes ver- 
schieden konzentrierte Carbidlésungen ergeben miissen. Ks werden 
also auch die Reaktionsdrucke von der absorbierten Kohlenoxyd- 
menge abhingig sein. 


Um die dadurch bedingten Schwierigkeiten zu umgehen, haben 
wir das Kohlenoxyd durch vorcementiertes Eisen, das schon eine 
bestimmte Carbidmenge enthielt, aufnehmen lassen. Wir cemen- 
tierten mit Methan, wobei uns die Erfahrungen tiber die Gleich- 
gewichte zwischen Kisen, Carbid, Methan und Wasserstoff zustatten 
kamen und stellten uns ein schwachcementiertes und ein hoch- 
cementiertes Priparat her; das erstere, indem wir das Methan kurze 
Zeit bei 800° auf das Metall einwirken lieben, wobei sich verdiinnte 
Mischkristalle bilden, das zweite, indem wir den Kohlenwasserstott 
lange bei 450° bis 500° iiber das Metall fiihrten; dabei bildet sich 
reichlich Cementit, bei geniigender Cementierungsdauer wiirde man 
schlieblich das gesamte Eisen in Cementit iiberfiihren kénnen, aller- 
dings mit relativ schlechter Ausnutzung des Methankohlenstoffes. 


Die so vorbehandelten Priparate wurden genau so wie friiher 
das EKisenpulver mit Kohlenoxyd zur Reaktion gebracht und lieferten 
bei dessen Absorption ganz verschiedene LEndeinstellungen der 
Drucke, hohe bei starker, niedrige bei schwacher Vorcementation, 
so daB die Abhingigkeit der Drucke von dem Grade des Carbid- 
gehaltes als sicher angesehen werden kann. 


Nach langerer Einwirkung des Kohlenoxydes bei konstanter 
niedriger Temperatur (550°) wurden die Endeinstellungen des Druckes 
gemessen, dann die Temperatur in Intervallen von 50° bzw. 60° 
erhéht und die neuen Reaktionsdrucke abgelesen; die Grenze 710° 
haben wir nicht tiberschritten, weil dariiber hinaus die Drucke fir 
unsere Apparatur zu hoch waren. Dann haben wir Gas fir die 
Analysen entnommen und die Temperaturen wieder abgesenkt, wobei 
auBer dem Druck stets die Gaszusammensetzung zur Messung ge- 
langte. Die Versuchsergebnisse sind die folgenden: 
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Tabelle 9. 
a) Schwachcementiertes Material: Beobachter: Dinemann. 























Temperatur | Druck CO | CO, | Druck CO | a 
C mm Sk he ee */, °/, 
" — — = — = 
540 | 47 — ff oe | _— = 
590 | 154 — — | 157 | — — 
540 368 — _— | 853 —_ — 
710 1135 -- — 1083 _ — 
710 1086 61,5 88,5 | 1074 61,8 38,2 
640 | 857 56,8 | 43,2 347 57,0 | 43,0 
590 178 55,2 44,8 | 177 55,6 | 44,4 
540 | 58 | 54,9 45,1 || 54 ar) Eitan 
Versuch 1 Versuch 2 


Tabelle 10. 


b) Starkcementiertes Material; Beobachter: Dinamany. 























Tem peratur Druck CO CO, | Druck _ CO | CO, 

°C | nm "lo "lo | mm "lo | °lo 
— a ~ 
540 “i ie Soe gr oe -~ 
590 850 | 55,4 446 || 886 55,8 44,2 
640 575 | 56,8 | 48,2 565 56,4 43,6 
710 1585 | 61,9 88,1 || 1599 61,5 | 88,5 
Versuch 3 Versuch 4 


Ks zeigt sich wieder: trotz sehr starker Unterschiede in den 
Reaktionsdrucken sind die Ergebnisse der Gasanalyse fiir die 
gleichen Temperaturen dieselben. 

Aus den beiden Tabellen stellen wir die niedrigsten und die 
hdchsten Druckwerte zusammen. 


Tabelle 11. 





Druck 


Temperatur | Druck Druck | Tem eratur | 
Ps | Untere Grenze Obere Grenze | P vAN Roven 
‘Co | mm mm °C mm 
540i 44 105 | 850 54 
590 154 350 600 159 
640 | 847 575 | 650 | 390 
710s 1074 1599 | an | =~ 


Kine kleine Unsicherheit kann nur hinsichtlich der unteren Grenze 
bestehen. Deshalb haben wir sie mit den bisher beobachteten 
niedrigsten Werten von vAN Royen verglichen. Daraus ergibt sich, 
daB unsere unteren Grenzwerte mit denen von vaN RoyEN im 


wesentlichen iibereinstimmen. 


te beet 


SES, i toot 


rw 


-~ 5, «4, Fe 4 bed 


se fA 868 
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Il. Einen grundsitzlich anderen Weg zur Untersuchung der 
carbidhaltigen festen Lisungsphase hat auf meine Veranlassung 
Herr J. Béxmann verfolgt. Zu den Versuchen von R. Scuenck und 
R. STENKHOFF war durch die Vereinigten Stahlwerke A. G., Abteilung 
Dortmunder Union, nach einem friiher beschriebenen Verfahren’) 
Cementit in so reichlichem Ma8e dargestellt worden, daB von dem 
Priparate nach Durchfihrung der Arbeiten, fiir welche es ur- 
springlich bestimmt war, noch geniigend fiir andere Zwecke iibrig 
geblieben war. 

Eine Analyse ergab, daB dieser Cementit beim Aufbewahren 
eine kleine Menge Sauerstoff aufgenommen hatte. Sein Kohlenstoft- 
gehalt betrug 6,51 °/,, wihrend reines Fe,C 6,66°/, enthalten mub. 

Der Sauerstoffgehalt machte sich dadurch bemerkbar, daB das 
Priparat beim Erhitzen im Vakuum reichliche Gasmengen abgab. 
Wir haben deren Art und Menge bestimmt, indem wir das Carbid 
bei 650° in der Apparatur, welche zur Bestimmung der Reaktions- 
drucke dient, zerlegten und die entwickelten Gase maBen und 
analysierten. 

Die Gasmenge haben wir nicht auf einmal entzogen, sondern 
nach jeder Entnahme die Einstellung des Gleichgewichtszustandes 
abgewartet und ihn nach allen Seiten untersucht, so da8 wir ein 
vollstandiges Bild von dem partiellen Abbau des Cementits durch 
kleine Oxydmengen gewinnen konnten. Dieses ist recht lehrreich. 


Tabelle 12. 


Gasentwicklung aus sauerstoffhaltigem Fe,C. 
Einwage: 2,4470 g Fe,C; C-Gehalt des Priiparates 6,51°/,. 
Versuchsdauer 32 Tage; Beobachter: J. Béxmann. 


























| | Reak- | Entnom- fe ee beet 
N 'T tions- | meneGas-| CQ | GO, Eat- ant | im Boden- 
Nr. /Lemp-| gruck | menge 2 | zogene | zogene kérper 
| °C mm | ¢m* a P » P O,cm’ | Cg "le 
————— — a — : — — ) 
1 600 296,0 13,10 55,76 | 44,24, 9,45 | 0,0070 | 6,22 
2 | 650 | 475,0 40,70 | 63,10 | 36,90 27,85 | 0,0219 5,32 
8 | 650 | 140,0 7,00 82,70 | 17,30 4,10 | 0,0038 5,16 
4 | 650 74,0 6,90 90,35 | 9,65 8,78 | 0,0087 5,01 














45,15 
45,18 em® = 0,0640 g = 2,60 °, Oy. 


Aus der Tabelle kann man den Sauerstoffgehalt des Priparates 
entnehmen. Den bei 650° beobachteten Endeinstellungen 2,3 und 4 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 287. 
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kann man aber auch ansehen, daB es sich um Gleichgewichte 
handelt. Der hohe Kohlenstoffgehalt der Priparate zeigt, daB an 
ihnen betriichtliche Mengen von Cementit als Phase beteiligt sein 
miissen. Die zweite Bodenkérperphase, welche eine Carbidmisch- 
kristallésung darstellt, muB aber auch Sauerstoff enthalten, denn 
das Phasenpaar Zementit-Mischkristalle von Fe,C in Eisen kann 
beim Evakuieren kein Gas abgeben, wenn nicht in einer Boden- 
kérperphase Sauerstoff enthalten ist. 

Die Reaktion zwischen den Bodenkérpern hat sich als umkehr- 
bar erwiesen, denn das von Gas durch Erhitzen im Vakuum befreite 
Priparat vermag bei der Entwicklungstemperatur auch Koblen- 
monoxyd zu absorbieren; die folgende Tabelle ergibt ein Bild von 
der Grébe der Absorption. 


Tabelle 13. 


Einwirkung von CO auf den desoxydierten Bodenkérper. 


Beobachter: J. BéxMann. 


























| a | Anfangsdruck des Reaktions- | 
Nr. | femperatur | aufgegebenen CO enddruck CO | CoO, 
| °C mm mm . aad GER, 7 
5 | 650 | 367 | ase‘ | 71,80 | 28,20 
6 | 650 | 865 | 609 | 58,80 | 41,70 


Kine Uberschlagsrechnung lehrt, daB die Druckverminderung, 
welche auBerdem wegen der Verschiebung der Quecksilbersaule in 
den Manometern von einer Volumverkleinerung begleitet war, nicht 
von einem einfachen katalytischen Zerfall des Kohlenoxydes oder 
von einem einfachen Cementationsvorgang herriihren kann. Sie ist 
so groB, dab unbedingt trotz der Gegenwart des Cementites Sauer- 
stoff an den Bodenkérper abgegeben sein mub, gleichzeitig mit 
Kohlenstoff. 

Die Endeinstellungen der Drucke und der Gaszusammen- 
setzungen in den Versuchen 5 und 6 bilden zusammen mit denen 
der Versuche 2, 3 und 4 einen Kurvenzug in der p,z-Ebene, Wir 
kénnen sie als die Gleichgewichtsisotherme eines bivarianten Gleich- 
gewichtes zwischen der Gasatmosphire, der Cementitphase und einer 
terniren festen Lésung von Carbid und Oxyd in Eisen auffassen, 
als die Grenze zwischen den Existenzfeldern des Cementits und der 
erwihnten terniren festen Liésung. Es ist zweckmiBig auch fir 
letztere einen Namen, welcher Verwechslungen ausschlieBt, einzu- 
fihren. Wir schlagen als solchen ,,Oxoaustenit“ vor. 
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Eine weitere Versuchsreihe iiber die Gleichgewichte des Cemen- 
tits mit Oxoaustenit und der Gasatmosphire hat Herr Tx. Dinc- 
maNN bei 700° durchgefiihrt, in der gleichen Weise wie Herr 
BokMann. Auch hier wurde ein anoxydiertes Cementitpriiparat 
yollig entgast und dann mit Kohlenoxyd behandelt. Das Gas wird 
kriftig absorbiert, der Bodenkérper nimmt Kohlenstoff und Sauer- 
stoff auf, die er beim Evakuieren nach Einstellung der Gleichgewichts- 
lage wieder abgibt, Die Ergebnisse zeigt die folgende Tabelle 14. 


0 10 20 30 40 50 60 0 80 90 000%@ 




















7200 =y 1200 
A. sanc0r [ 
460} 650 °C i 
000} jw 
900\- 900 
} 
800'- 800 
i 
700 
| 
600 ! 
500 
400 
300 
200 
100 
J 0 
0 00 20 30 40 50 60 7 80 90 100%CO 
Fig. 5. 
Tabelle 14. 
Beobachter: Tx. Dinemann. 
Gasdruck | a | 00 
Temp. am Anfang | in der Buhelage ei 
°C mm | mm %, | %, 
700 795,0 | 759,1 69,5 30,5 
802,0 | 772,2 68,8 31,2 
788,0 | 687,5 71,7 28,3 
417,0 | 418,5 78,8 21,2 
222.7 | 239,7 86,6 13,4 


74,0 | 106,8 93,8 | 6,2 
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Die graphischen Darstellungen der beiden Versuchsreihen, die 
Grenzisothermen des testen Phasenpaares Cementit—Oxoaustenit fiir 
650 und 700° sind in den Figg. 5 und 6 als rechts gelegene Kurven- 
ziige wiedergegeben. 

Ks ist als sicher anzunehmen, daB auch die an den oben er. 
Orterten univarianten Gleichgewichten auBer Wiistit und Oxoferrit 
beteiligte dritte Bodenkérperphase, die carbidhaltige, aus Oxoaustenit 
besteht, allerdings in anderen Konzentrationen, als sie neben Cementit 

















autre ll _30_40 50 80 2 9 9 100 %CO 
imma I 
We. mm 

: ee Hi 

100 * 700 % . ily 
1000 1000 
900 900 
&00 0 
700 - 700 
600\ | 600 
500 7 500 
400 + 400 
300 500 
200 4 200 
100 100 

UV U 20 30 40 350 60 70 80 90 100 Yo CO 


Fig. 6. 


Ablauf der Umsetzung zwischen Eisenoxyd und Eisencarbid. 


Die verwickelten Beziehungen zwischen den drei festen Liésungs- 
phasen Wiistit, Oxoferrit und Oxoaustenit haben sich nun ver- 
hiltnismiBig leicht aufkliren lassen. Wir verfolgten die Reaktionen 
zwischen dem Cementit Fe,C und den Oxyden des Hisens Fe,0, 
und Fe,O,, die sogenannte ,,Erz-Frischreaktion* in ihren einzelnen 
Stadien, indem wir von der innigen Mischung von Oxyd und Carbid 


bei konstanter Temperatur portionsweise Gas bis zur Kinstellung 
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des Gleichgewichtes entwickeln lieben. Es wurde der Reaktions- 
druck gemessen und das entwickelte Gas aus der Apparatur ent- 
nommen, gemessen und analysiert. Dann folgte die Entwicklung 
einer weiteren Gasportion bis zu einer neuen Gleichgewichtslage 
und die Wiederholung aller beschriebenen Operationen bis zur 
yolligen Erschépfung der Bodenkérper. 


Zur Durchfiihrung dieser Versuche diente die Apparatur, in 
welcher der Abbau der EKisenoxyde durch Kohlenoxyd messend ver- 
folgt worden war. 


Der Besprechung der Ergebnisse vorausgeschickt seien noch 
einige Angaben iiber die VorsichtsmaBregeln, welche ein zuverliissiges 
und einwandfreies Arbeiten erméglichten. 


Das Eisencarbid wurde 2 Tage lang im Hochvakuum bei 300° 
getrocknet und ebenso das HKisenoxyd bzw. das Oxydoxydul etwa 
4—5 Stunden auf 200° erhitzt, um die letzten Feuchtigkeitsspuren 
zu entfernen. Alsdann wurden bestimmte Mengen Oxyd und Carbid 
abgewogen, in dem zuvor ausgegliihten Aloskaschiffchen gemischt und 
dieses in das sorgfaltig getrocknete Porzellanrohr hineingeschoben. 
Nach dem Einbau wurde die Apparatur langsam evakuiert, damit 
die feinpulvrige, staubtrockene Masse nicht aus dem Schifichen 
herausgeblasen wurde. 


Zur Priifung auf Dichtigkeit blieb die Apparatur zuniichst 
2 Tage unter Hochvakuum stehen. Anfinglich entwichen noch kleine 
Mengen adsorbierter Gase aus dem porésen Schiffchen. Ofteres 
Abpumpen und Verbindung der Apparatur mit einem Phosphor- 
pentoxydgefiB bewirkten aber bald das Aufhéren dieser Entwick- 
lungen. Zunichst wurde der Ofen nur bis 300° angeheizt, wobei 
weitere adsorbierte Gasmengen abgegeben wurden. Die Abgabe 
hérte bald auf, so daB es sich um Reaktionsgase nicht handeln 
konnte. 


Der Cementit beginnt schon unterhalb 400° die Oxyde zu 
reduzieren, im Gegensatz zum freien Kohlenstoff, der unter be- 
sonderen Verhialtnissen die Anfinge der direkten Reduktion bei 
680°, eine flotte Reaktion aber erst in der Nahe von 800° zeigt. 


Nach der Einstellung der Versuchstemperatur lieBen wir die 
Gleichgewichte sich einstellen und verfuhren, wie es oben be- 
schrieben ist. 


Solche Abbauversuche haben wir bei 600, 650 und 700° durch- 
gefihrt. Das Mischungsverhiltnis zwischen Cementit und den Eisen- 
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oxyden ist verschieden gewihlt worden. Stets wurde natiirlich der 
Sauerstofigehalt des Carbidpriiparates mit beriicksichtigt. Meist 
arbeiteten wir mit einem kleinen UberschuB von Carbid, in einigen 
Fallen aber auch mit einem betrichtlichen OxydiberschuB. 


Die Umsetzungsgleichungen sind die folgenden: 


4¥e,C + Fe,0, + 15Fe + 4CO, 
2Fe,C + Fe,0, = 9Fe + 2C0,. 


Beide Vorgiinge laufen nebeneinander; der erste tiberwiegt, nament- 
lich gegen Ende der Reaktion. 


Bei Beginn der Versuche erfolgte die Einstellung der Gleich- 
gewichte mit groBer Geschwindigkeit zum Teil in wenigen Stunden, 
gegen SchluB des Abbaues waren nicht selten die hundertfachen 
Zeiten erforderlich, um die endgiiltige Ruhelage zu erreichen. Die 
Folge davon ist, daB eine einzelne Versuchsreihe sich iiber mehrere 
Monate hinzieht. Das alles laBt sich aus den folgenden Versuchs- 


protokollen entnehmen. 


Tabelle 15. 


Reduktion von Fe,O, durch Fe,C bei 600°. Einwage: Fe,O, 0,9666 g, Fe,C 3,9992 g. 
Gehalt des Bodenkérpers an Sauerstoff 7,50°/,, an Kohlenstoff 5,25 °/,. 
Versuchsdauer 128 Tage. Beobachter: J. Béxmann. 












































| Reakt.- | Entn. co | co Ent- |QO,imBo-| Ent- | C im Bo- 

Nr.| druck |Gasmenge _~? |zogene O, denkérper! zogene C | denkérper 
mm em* */o */o cm* lo & "lo 
1} 287,6 | 24,00 |55,18!44,82| 17,40 7,00 | 00129 | 4,99 
2] 267,5 20,90 |54,10) 45,90} 15,35 6,56 0,0112 4,77 
8 | 2660 | 21,80 |54,35/45,65| 15,60 6,11 0,0115 4,54 
4} 268.0 | 24,05 | 54,06) 45,94] 17,60 5,60 0,0129 4,28 
5 | 256,0 21,40 |53,98/46,07| 15,70 5,15 0,0115 4,05 
6 | 2500 | 21,25 |54,00/ 46,00] 15,55 4,70 0,0114 3,82 
7 | 248.5 | 20,40 |53,28/46,72| 15,00 4,27 | 00110 | 3,60 
8 | 242.5 | 21,00 |58,64/ 46,36] 15,40 3,83 0,0113 8,37 
9| 2420 | 2090 |54,28 45,72] 15,80 3,39 0,0112 3,15 
10 | 244.0 20,50 {53,98 / 46,02] 15,00 2,96 0,0110 2,93 
11 | 228.5 18,00 | 53,90 | 46,10] 18,15 2,58 0,097 2,78 
12 | 229,0 18,95 |54,03/45,97| 13,85 2,18 0,0102 2,52 
18 | 215,0 17,75 | 54,14 | 45,86} 12,95 1,81 0,0095 2,33 
14 | 204,5 19,15 | 56,05 / 43,95] 13,80 1,41 0,0103 2,12 
15 | 189,0 15,70 |58,00/ 42,00} 11,15 1,09 0,0084 1,95 
16 | 139,5 9,10 | 64,00 | 36,00 6,20 0,91 0,0049 1,85 
17 | 105,0 8,05 | 68,12| 31,88] 5,30 0,76 0,0048 1,76 
18 80,5 6,75 |71,80,28,70! 4,35 0,68 0,0036 1,69 
19 | 66.5 6.10 | 74,401 25,60) 3,85 0.52 | 0,0033 | 1,62 
20| 53,0 4,35 |80,00}20,00; 2,60 | 0,44 0,0023 1,57 
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Tabelle 16. 
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Reduktion von Fe,O, durch Fe,C (Uberschu8 von Fe,0,). Temp. 600°. 
Einwage: Fe,O, 3,4315 g, Fe,C 3,1445 g. Gehalt des Bodenkérpers an Sauer- 
stoff 17,47 °/,, an Kohlenstoff 3,61 °/,. Es wurde 1 atm. CO vorgelegt (66,9 em CO), 
Beobachter: J. Boxmann. 


Versuchsdauer 34 Tage. 





Nr. 

1 | 
| 
| 
| 


aS Oe OS tS 











Reakt.- Entn. 
druck |Gasmenge 
mm cm? 
1130,0 81,10 
935,0 8,35 
867,0 8,60 
787,0 21,50 
577,0 | 21,00 
369,0 | 10,20 


co. CO, 








0/ 
/0 
54,24 
53,52 
52,80 
52,68 
52,41 
51,80 





Tabelle 17. 


Reduktion von Fe,O, durch Fe,C bei 650°. 
Fe,C 6,0144 g. Gehalt des Bodenkérpers an Sauerstotf 8,42°/,, an Kohlen- 
stoff 5,00°/,. Versuchsdauer 156 Tage. Beobachter: J. Biéxmann. 


'C im Bo- 


% 
2,64 
2,61 
2,60 
2,59 
2,57 


2,54 


Ent- /|O, im Bo- hunt: 
zogene QO, |\denkérper zogene C \denkérper 
em® "lo s 
24,00 | 15,46 | 0,0167 | 
6,40 15,40 0,0045 
6,60 | 15,87 | 0,007 
16,40 15,85 | 0,0116 
16,00 15,31 | 0,0118 
7,70 15,24 | 0,0055 


Einwage: Fe,O, 1,8208 g, 








Nr. 


Caro - woe 








' CO 


56,45 
57,30 
(63,49 
56.50 
58,79 
57,48 
59,85 
69,38 
68,75 
76,19 


Reakt.- | Entn. 
druck (|Gasmenge 

|} mm | em* 
558,5 | 43,40 
516,5 40,60 
504,0 38,85 
493,5 38,65 
516,5 | 39,80 
513,0 | 40,15 
514,5 | 40,80 
496,0 | 88.45 
478,5 | 22,95 
425,0 | 82,75 
392,5 | 16,00 
865,4 | 18.85 
356,0 9,25 
350,0 6,65 
390,5 | 16,20 
362,0 | 18,20 
853,0 11,05 
$28,2 | 21,80 
316,5 6,80 
298,5 | 8,30 
296.2 | 22,50 
278,0 | 9,85 
274,5 21,00 
269,0 | 20,20 
217,5 | 16,20 
148,0 | 11,25 
138,3 10,10 
93,5 7,30 
65,3 5,05 











83,23 

















co, | Ent- 

*/o em® 
40,97; 30,60 
43,45, 29,63 
43,65| 27,90 
42,75| 27,60 
42,50| 28,35 
42,92 28,70 
43,27 | 29,25 
42,91; 27,50 
42,94, 16,40 
43,04) 23,45 
43,22! 11,45 
42,94; 18,15 
42,59 6,60 
42,88 | 4,75 
43,77 | 11,65 
43,20, 13,05 
43,66 7,95 
43,24| 15,25 
43,55 4,90 
42,70 6,30 
36,51); 15,35 
43,59 7,10 
41,21} 14,85 
42,52 14,40 
40,15} 11,35 
36,62 7,35 
41,25 6,65 
23,81 4,55 
16,77 2,95 


|0,im Bo-|  Ent- | C im Bo- 
zogene QO, denkérper| zogene C |denkérper 


} 


| 
| 
| 
| 





A - 


“le 


7,86 
7,32 
6,81 
6,31 
5,79 
5,27 
4,74 
4,24 
8,94 
8,51 
3,30 
8,06 
2,94 
2,85 
2,64 
2,40 
2,25 
1,97 
1,88 
1,76 
1,48 
1,35 
1,08 
0,82 
0,61 
0,48 
0 36 
0,28 
0,238 





x 


0,0233 
0,0218 
0,0208 
0,0207 
0,0214 
0,0216 
0,0219 
0,0207 
0,0123 
0,0176 
0,0056 
0,0099 
0,0049 
09,0035 
0,0087 
0,0098 
0,0059 
0,0115 
0,0037 
0,0047 
0,0121 
0,0053 
00,0118 
0,0108 
0,0087 
0 0061 
0,0054 
0,0089 
0,0028 





“lo 


4,70 
4,42 
4,16 
8,90 
3,63 
3,35 
8,07 
2,81 
2,65 
2,4% 
2,32 
2,19 
2,13 
2,08 
1,97 
1,84 
1,76 
1,61 
1,56 
1,50 
1,35 
1,258 
1,14 
1,00 
0.59 
0,81 
0,74 
0.69 
0,65 
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Tabelle 18. 


Reduktion von Fe,O, durch Fe,C (Oberschu8 von Fe,O, bei 650°. Auf den 
bei 600° erhaltenen Bodenkérper (Tabelle 16) mit einem Gesamtgewicht von 
6.4115 ¢, einem Gehalt an Sauerstoff von 15,24°/,, an Kohlenstoff 254°). 

wurde 1 atm. CO (48,8 cm) aufgegeben, um einen zu starken Druckabfall zu 


verhindern und der isotherme Abbau bei 650° fortgesetzt. 


Versuchsdauer 50 Tage. 


Beobachter: J. Boxmann. 








Reakt.-| Entn. CO | CO, | Ent- ‘0, imBo-| Ent- |C im Bo- 

Nr.| druck |Gasmenge es. ogee i zogene C |denkérper 
 ™m em? of, | & _*he 
1! sss | 985 |50,65!49,85! 7,00 15,04 | 0,0056 | 2,42 
2 727 | 12,05 | 50,95 | 49,05 9,00 | 14,96 0,0073 2,37 
3 597 20,80 |50,68| 49,382, 15,50 14,89 0,0125 2'33 











Bei weiterer Gasentnahme sank der Reaktionsdruck unter den 
obersten Univarianzdruck, ohne dab die CO-Konzentration der Gas- 
atmosphiire die Wistit—Oxoferritgrenze erreichte. Uber die Ursache 
dieser EKinstellung liBt sich vorliufig noch nichts Bestimmtes aus- 
sagen. Versuche zur Aufklirung sind im Gange. Die gefundenen 
Ergebnisse sind in folgender Tabelle enthalten. 


Tabelle 19. 




















Reakt.-| Ento. | gg | go | Ent |O,imBo-| Ent- | C im Bo- 
Nr.| druck |Gasmenge * | zogene O, |\denkdrper| zogene C denkérper 
} mm | em* | ‘lo | “lo eme |  %/o g */o 
1 | s7o | 17,45 |58,20/ 46,80! 12,80 14,78 | 0,0105 | 2,21 
5 | 845 | 15,85 |58,70| 46,30} 11,25 14,50 | 0,0092 2,11 
6 | 3814 | 18,95 | 58,74) 46,26} 10.20 14,26 | 0,0084 1,97 
7 | 278 12,30 |53,74|46,26| 9,00 14,04 | 0,0074 1,84 





Tabelle 20. 


Reduktion von Fe,O, durch Fe,C bei 700°. 
38,5285 g. Der Gehalt des Bodenkérpers an Sauerstoff 8,95°/,, an Kohlenstoff 4,86°/,. 
Beobachter: J. Boxmann. 


Versuchsdauer 65 Tage. 


Einwage: Fe,O, 1,1992 g, Fe,C 





| Reakt.- | | 



































‘Entn. CO | Co Ent- |O,imBo-| Ent- | C im Bo- 

Nr.| drack |Gasmenge, _ ~™? | zogene O, |denkérper| zogene C |denkérper 
mm em’ | %e | So em* */o 4 "lo 
i | 1284.5 | 114,90 |60,90}39,10! 80,20 6,53 0,0617 | 3,55 
2 11440 25,20 |61,80]38,70) 17,50 6,00 0,0136 3,26 
3 | 1142.0 | 25,65 |61,55]/38,45| 17,80 5,46 0,0138 2.97 
4| 11240 | 41,45 |60,60}39,40| 29,00 4,58 0,0223 2.50 
5 | 987.0 24,00 |61,00]39,00| 16,75 4,07 0,0129 2.23 
6 | 897.5 20,60 | €0,56/39,44| 14,40 3,63 0,0111 2,00 
7} 9005 | 19,10 | 60,63/39,87| 18,35 3,23 0,0102 1,78 
8| 907,5| 22,60 |60,90/39,10} 15,80 2,75 0,0122 1,52 
9 904,0 18,80 | 62,98] 387 ‘02 | 12,90 2,36 0,0101 1,31 
10 827,0 19,40 | 638,74 36.26 13,20 1,96 0.0104 1,09 
11 | 704,0 21,80 | 64,21|35,79| 14,80 1,51 0,0117 0,84 
12 | 555,0} 21,80 |64,74/35,26| 14,40 1,07 0,0114 0,60 
13 | 3900 | 81,90 |66.14|38,86| 21,85 0,42 0,0171 0,24 
14} 180.5 10,00 |73,00127,00! 6,35 0,23 0,0054 | 0,12 
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Der Ablauf der Umsetzungen 1laBt sich am deutlichsten aus 
der graphischen Darstellung der Versuchsergebnisse erkennen. Des- 
halb stellen wir diese nach verschiedenen Gesichtspunkten zusammen 
und zwar fir jede Temperatur einzeln: 

1. a) Darstellung der Reaktionsdrucke in Abhingigkeit von 
dem noch vorhandenen Sauerstoffreste des Kisenoxydul- 
oxydes Fe,O,, ausgedriickt in Atomen Sauerstoff. 

b) Die Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphire (Ver- 
haltnis CO:CO, bzw. CO,-Prozente) in Abhingigkeit von 
dem Sauerstoffreste wie oben. 

2. a) Darstellung der Reaktiondrucke in Abhingigkeit von dem 
Reste des Carbidkohlenstoffes, ausgedriickt in Atombruch- 
teilen des Cementits. 

b) Die Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphire in 
Abhingigkeit vom noch vorhandenen Carbidkohlenstoff 
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Fig. 7. 


Aus den Abbildungen zu 1a) und 2a) (Figg. 7, 8, 9) lernen wir, 
daB bei allen drei Versuchstemperaturen zwei horizontale Stiicke 
der Abbaukurven mit verschiedener Héhenlage auftreten, welche 
durch ein Verbindungsstiick variablen Druckes miteinander ver- 
kniipft sind, Im letzten Teile der Umsetzung endlich haben wir 


stindig abnehmende Drucke fast bis zur Nullgrenze hinunter. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 167. 19 
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Durch die beiden Stiicke konstanten Druckes werden wir an 
die Reaktionsdrucke der univarianten Gleichgewichte, welche wir 
oben eingehend behandelt haben, erinnert und es wird zu unter- 
suchen sein, ob die Drucke der horizontalen Kurvenstiicke mit den 
bei der Absorption von Kohlenoxyd durch Eisen gefundenen iiber- 
ejnstimmen. 


Die Kurven, welche die Zusammensetzung der Gasatmosphire 
wihrend des Frischvorganges darstellen, sind horizontal bis zu der 
Stelle, wo die untere Druckhorizontale zu Ende ist und die Druck- 
kurve nach unten abbiegt. Bis dahin ist also die Gaszusammen- 
setzung konstant, trotzdem die Drucke von einer hohen Stufe zu 
einer niedrigeren absinken. 


Das Mischungsverhaltnis CO:CO, entspricht dem des Wiistit— 
Oxoferritgleichgewichtes. Die Anderungen des Druckes werden durch 
die dritte carbidhaltige Phase bedingt. Sie ist eine Lésungsphase 
von variabler Zusammensetzung, welcher wir oben den Namen Oxo- 
austenit gegeben haben. 


Uber den Beginn der Umsetzung geben die Figg. 7, 8 und 9 
keine Auskunft; es riihrt das daher, daB zu Anfang der Raum der 
Apparatur mit Gas gefiillt werden muB. Wéahrend dieses Vorganges 
wird dem Oxyd schon so viel Sauerstoff entzogen, daB nicht nur 
Wiistit, sondern sogar schon etwas Oxoferrit entsteht. Will man 
die Anfangsstadien, wo noch oxydreichere Phasen zugegen sind, 
kennen lernen, so mu8 man mit Oxyd—Cementitgemischen Abbau- 
versuche vornehmen, welche einen OxydiiberschuB enthalten. Diese 
Bedingung war in den Versuchsreihen der Tabellen 16 und 18, 
welche bei 600 und 650° durchgefiihrt sind, erfillt. Bei 700° 
waren ihnliche Messungen wegen der Hohe der Reaktionsdrucke in 
den verwendeten Apparaten nicht médglich. 


Auswertung der Bokmann’schen Abbauversuche. 


Zunichst war es von Interesse die Reaktionsdrucke, welche den 
Werten der oberen und der unteren Horizontale der Abbaukurve 
entsprechen, mit den Druckgrenzen zu vergleichen, welche bei der 
Kinwirkung von Kohlenoxyd auf reines oder vorcementiertes Eisen 
beobachtet worden sind. 


Zu diesem Zwecke haben wir in der folgenden Tabelle die 
Boxmann’schen Werte (Reihe I) mit den oben erwihnten Werten 
Dinemann’s (Reihe ITI) zusammengestellt. 


19* 
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Tabelle 21. 
- Reihe I Reihe II 
emp. 
0 roi Obere Drucke | Untere Drucke |} Obere Drucke | Untere Drucke 
mm mm mm | mm 
540 ii. = 105 | eg ix 
550 105 _ | _ — 
570 151 — | —_ _ 
590 —_ — ! 850 154 
600 267 242 | ~ | ~ 
640 — — | 575 | 347 
650 515 860 _— a 
675 784 — — _— 
700 1148 900 | _ _— 
710 et id 1599 | 1047 
530 40 50 60 70 80 90600 10 20 30 #0 50 60 70 80 90 700°C 
1200 r T T } T T T T T T T T , v 1200 
7” | x~—— Dingmann / aoe 
1000 1000 
900 900 
800 + 800 
700 4700 
600 600 
500+ 4500 
400} 400 
300 4300 
200 200 
100 700 


0 


5S 








A. i. i 








Fig. 10. 
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Nur im allgemeinen besteht Ubereinstimmung; einige Messungen, 
z. B. die der unteren Reaktionsdrucke bei 600° zeigen starkere Ab- 
Wir werden nachher sehen, daB leicht ein Hinauf- 


weichungen. 


schieben der Druckwerte durch einen Uberschu8 von Carbid in der 

reagierenden Mischung hervorgerufen werden kann (vgl. Fig. 10). 
In beiden Grenzgleichgewichten haben wir Coexistenz der 

Atmosphiire mit Wiistit, Oxoferrit und Oxoaustenit, die Coexistenz 
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dreier fester Lésungen. Die Druckunterschiede der Grenzlagen 
sind durch die verschiedenen Konzentrationen der Oxoaustenite 
bedingt. 

Ein tieferes Eindringen in die Zusammenhinge gestatten uns 
die Abbildungen, welche durch Einanderzuordnen der Druckwerte 
und der Analysenwerte der Atmosphire bei den einzelnen Be- 
stimmungen entstehen. Wir geben sie fir die drei Beobachtungs- 
temperaturen 600, 650 und 700° wieder (Fig. 11). 


0 0 2 30 460 50 60 FO 80 GO HO%LV 




















"Wg 1100} fas 11100 1g 
1000} 41000 
900} | 90 
800 | 4 800 
700 | 1 700 
600 + 600 
500 + : 500 
400 \ 4 400 
300 | 1 300 
200} 200 
100 | ! 4 700 

1 | 
0 eT eee 0 
0 0 20 30 40 30 60 % 80 90 100% 


Fig. 11. 


Wir erkennen jetzt, daB die Gesamtheit der Frischgleichgewichte 
auf einem aus drei Teilen bestehenden Kurvenzuge liegt. Das senk- 
rechte Mittelstiick dieser Isothermen ist uns bekannt als das Wiistit— 
Oxoferritgleichgewicht. Aus dem unteren Grenzpunkte entspringt 
ein Kurvenzug, welcher mit abnehmenden Drucken nach der Seite 
der hohen Kohlenoxydkonzentrationen verliuft. Der aus dem oberen 
Grenzpunkte hervorgehende wendet sich nach der anderen Seite und 
begrenzt das Wiistitfeld, der Druck steigt mit steigender Kohlen- 
dioxydkonzentration an und geht schlieBlich iiber die Grenze des 
Wiistits mit dem Oxydoxydul hinaus. 








294 R. Schenck. 


Beide Kurven stellen bivariante Gleichgewichte dar, die obere 
von den Bodenphasen Wiistit und Oxoaustenit, die untere die von 
Oxoferrit und Oxoaustenit mit der Atmospire. Zeichnen wir noch, 
wie es in den Figuren fir 650 und 700° geschehen ist, die Gleich- 
gewichtskurve fiir das Bodenkérperpaar Cementit—Oxoaustenit hinzu, 
so kénnen wir die Abgrenzung des Oxoaustenitfeldes ganz klar iiber. 
sehen (vgl. Figg. 5, 6 und 12). 
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Fig. 12. 


Die Isothermen fiir 600, 650 und 700° sind fir das Ver- 
stindnis des ganzen Systemes Kisen—Kohlenstoff—Sauerstoff so be- 
deutsam, weil bei ihnen die simtlichen Grenzlinien des Oxoaustenit- 
feldes gegen die Gebiete der anderen Bodenkérperphasen der Be- 
obachtung zugiinglich sind. Am bequemsten haben sie sich bei 
650° bestimmen lassen. Deshalb wollen wir gerade diese Isotherme, 
als die iibersichtlichste, unseren Ausfiihrungen zugrunde legen (vgl. 
Fig. 5). 

Wir haben in ihr das Oxoaustenitfeld, um es hervorzuheben, 
schraffiert gezeichnet. Es heben sich klar die Grenzen gegen das 
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Cementitfeld, sowie gegen das Existenzfeld des Oxoferrites und des 
Wiistites ab. 

Auch laB8t sich erkennen, daB die Grenzen bzw. die bivarianten 
Gleichgewichtskurven Oxoaustenit—Cementit und Oxoaustenit—W iistit 
konvergieren, woraus die Notwendigkeit eines Schnittpunktes und 
die Existenz eines weiteren univarianten Gleichgewichtes der 
Atmosphaére mit den festen Phasen Wiistit—Oxoaustenit— 
Cementit folgt. Bei 650° liegt der Reaktionsdruck dieses Systems 
weit oberhalb des Atmosphirendrucks. Sein Beobachtbarkeitsgebiet 
haben wir also bei tieferen Temperaturen zu suchen. 



























































% CO 96 CO 
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Fig. 13. Fig. 14. 


a) Gleichgewichte unterhalb 600°. 


Da bei 600° das Wiistitfeld nur geringe Breite besitzt und bei 
560° ganz verschwindet, so kann der eben erwihnte Schnittpunkt 
auch unter Umstinden in das Fe,O,-Feld fallen (vgl. Fig. 12). Dann 
haben wir univariante Gleichgewichte der 4 Phasen Fe,Q,, Oxo- 
austenit, Fe,C, Gas. Ob wir dieses oder das andere Gleichgewicht 
Wiistit, Oxoaustenit, Fe,C, Gas erhalten, hingt von dem steileren 
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oder weniger steilen Verlauf der konvergierenden Kurven ab. Wenn 
das letztere beobachtbar ist, existiert auch noch das dritte: Fe,O,, 
Wistit, Fe,C, Gas. Die gegenseitigen Beziehungen werden am 
besten durch die beiden schematischen Isothermen (Figg. 13 u. 14) 
verstindlich. Die Abbildungen zeigen, dab unter Umstanden auch noch 
ein viertes univariantes Gleichgewicht méglich ist: Fe,O,, Wistit, 
Oxoaustenit, Gas. 

Im Falle I (Fig. 13) treten zu unseren friiheren univarianten 
Gleichgewichten die beiden neuen hinzu: 


A — Wiistit, Fe,C, Oxoaustenit, Gas und 
B. Fe,O,, Wistit, Fe,C, — (tas. 


3 4 


Die Druckwerte von B. liegen héher als die von A.; die Gas- 
atmosphire von B. ist reicher an Kohlendioxyd als die von A. 


Im Falle II (Fig. 14) kommen zu den bei 650° beobachteten 
(sleichgewichten hinzu: 


C. Fe,O,, Wiistit, —  Oxoaustenit, Gas und 
D. Fe,O,, —  Fe,C, Oxoaustenit, Gas, 


Hier zeigt C. die niederen Drucke und die kleineren CO,-Konzen- 
trationen, 

Oberhalb A. in Fig. 13 und oberhalb D. in Fig. 14 sind Cementit 
mit Wiistit bzw. Cementit und Fe,O, im bivarianten Gleichgewicht 
mit dem Reaktionsgas. Auch oberhalb B. sind Cementit und Fe,0, 
nebeneinander bestindig. 


Beim Verschwinden des Wiistits (560°) vereinfachen sich die 
Verhiltnisse. Es bleibt dann von den vier eben behandelten Gleich- 
gewichten nur D. iibrig. Das Aussehen der schematischen Isotherme 
unterhalb 560° gibt Fig. 15 wieder. Und noch einfacher werden 
die Dinge bei den Temperaturen, bei denen kein Oxoaustenit mehr 
existiert. Wir wissen, daB er bei 600° noch vorhanden ist; seine 
untere Grenze kennen wir noch nicht. Sie diirfte in dem Um- 
wandlungspunkte, bei dem die vier Bodenkérper Fe,0,, Oxoferrit, 
Fe,C und Oxoaustenit mit dem Gase coexistieren, zu suchen sein. 
Auch an einen Nonvarianzpunkt Wiistit, Oxoferrit, Fe,C, Oxo- 
austenit, Gas wire zu denken. Die gréBere Wahrscheinlichkeit 
spricht aber fiir Fe,O, als vierte feste Phase. Wir werden spiter 
aus dem Verlaufe der Gleichgewichtsisobaren fir die bivarianten 
Gleichgewichte erkennen kénnen, da8 der tiefste Entmischungspunkt 
des Oxoaustenits in der Nahe von 575° liegt. 
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Die wichtigste Frage, welche wir zu stellen haben, ist die 
pach der Beobachtbarkeit der Gleichgewichte unterhalb 600°. In 
der Arbeit von Scoenck, SEMILLER und Fa.cxe ist ein univariantes 
Gleichgewicht (System 1V)') erwihnt, welches wir nach den eben 
angestellten Betrachtungen kaum anders deuten kénnen als als Gleich- 
gewicht D. oder in den Gebieten unterhalb 575° als das Gleich- 


gewicht der Phasen Fe,0,, Fe,C, Oxoferrit, Gas. 
% CO 

















Fig. 15. 


Wegen der Bedeutung dieser Reaktionsdruckkurve geben wir die 
von V. FatcoKxe bestimmten Werte hier nochmals wieder. 


Reaktionsdrucke des univarianten Systems Fe,O,-Fe,C-Oxoferrit-Gas. 


Tabelle 22. 














Temperatur | Reaktionsdruck Temperatur Reaktionsdruck 
°C mm °C mm 
528 121 560 | 308 
535 129 568 | ‘4 18 
551 fae 440 
_ 185 580 699 








1) Ber. 40 (1907), 1704. 
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Der Reaktionsdruck von 1 Atm. diirfte in der Nahe von 600° 
liegen. 

Auch war es uns mdglich, einige Punkte der Isotherme 542,5° 
aufzunehmen; wir beobachteten: 
































Tabelle 23. 
Beobachter: R. Scwenck. 

Temperatur | Gleichgewichtsdruck : CO | CO, 
°C | mm | a | °/o 
542—CiCS 641,4 | 41,6 | 58,4 
543 205,7 oa (eit 
542—Ci«CXd| 111,2 | 51,8 | 48,2 
0 170 20 30 40 50 60 WW 8 90 00%CO 

800 ’ ’ T Cs pment , r 800 
4 ; |e 
j oO 

700 }- | em | 700 

500+ | 4 600 

500' 4500 

400} 4400 

IDO 4300 

00 + 4 200 
100 4 700 
0 - - tm . 1 _ > 0 
0 70 20 3 #0 $0 60 FO 8 G90 100%CO0 
Fig. 16. 


Da wir iiber die Gleichgewichtsverhiltnisse CO:CO, des Gleich- 
gewichtes Fe,O,-Oxoferrit durch die Untersuchungen anderer Forscher 
unterrichtet sind, und wissen, daB diese ziemlich genau einem Ge- 
halte der Atmosphire von 50°/, Kohlenmonoxyd entsprechen, so 
haben wir eine Kontrolle fiir die Richtigkeit unserer Deutung der 
Faxcxe’schen Reaktionsdrucke. Fiir 542° interpolieren wir aus der 
Kurve einen Reaktionsdruck von 185—140 mm; Fig. 16 zeigt uns, 
daB dieser Druck gut in die Isotherme hineinpaBt. Wir kénnen 
nunmehr angeben, daB die beiden héheren Drucke der Isotherme 
Gleichgewichte von Fe,C mit Fe,O,, der niedrigste ein solches von 
Ke.C mit Oxoferrit darstellen. 
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b) Gleichgewichte oberhalb 650°. 


Wir kehren zur Betrachtung der Isotherme 650° (Fig. 5) zuriick 
und legen uns die Frage vor, welche bivarianten Gleichgewichte bei 
den héheren Temperaturen beobachtbar bleiben werden. Der schroffe 
Jemperaturkoeffizient der univarianten Gleichgewichte Wiistit, Oxo- 
ferrit, Oxoaustenit, Gas und ihrer Reaktionsdrucke bedingt, daB die 
Druckwerte, der untere wie der obere, schon bei 750° oberhalb von 
2 Atmosphiren liegen und sich bei-der Verwendung unserer Appa- 
raturen der Messung entziehen. Damit schwindet auch die Méglich- 
keit zur Beobachtung der bivarianten Gleichgewichte Wiistit, Oxo- 
austenit, Gas und erst recht die des Systems Fe,O,—Oxoaustenit- 
Gas und der beiden Cementit—Wiistit-Gas und Cementit—Fe,0,- 
Gas. Nach ihnen brauchen wir gar nicht mehr zu suchen. 

Es bleiben auBer dem uns bereits bekannten System Wiistit— 
Oxoferrit-Gas nur noch als der Messung zugiinglich iibrig die beiden 


Oxoferrit—Oxoaustenit—Gas und 
Cementit—Oxoaustenit—Gas. 


Auf ihre Bestimmung hatten sich alle weiteren Bemiihungen 
zu konzentrieren. Es war uns von vornherein klar, daB es Schwierig- 
keiten machen wiirde, das letzte Gleichgewichtssystem bis zu sehr 
hohen Temperaturen zu verfolgen; die Gefahr eines Cementitzerfalls 
in Temperkohle und Carbidlésungen lag auch hier vor. Wir haben 
ihr nicht entgehen kénnen; die Cementitgleichgewichte waren nur 
bis etwa 800° hin beobachtbar ganz im Einklange mit den Er- 
fahrungen, welche wir mit den Cementitgleichgewichten unter einer 
Methan—Wasserstoffatmosphire gemacht hatten. Man muBte auber- 
dem bei ihrer Messung stets fiir einen zureichenden Uberschu8 an 
Cementit sorgen. Die Nichtbeachtung dieser Vorsichtsmabregel 
fihrte regelmiBig zu trivarianten Gleichgewichten innerhalb der 
Liésungsphase Oxcaustenit. 

Auch bei dem ersten Gleichgewichtssystem war darauf zu 
achten, daB die Endeinstellung auf der Grenze der beiden Liésungs- 
phasen und nicht etwa in einem der beiden Felder erfolgte. Am 
besten ging man von Oxoferrit aus, der durch Reduktion von Fe,O, 
oder Fe,O, mit Kohlenoxyd erhalten worden war. Die Kinwirkung 
von Kohlenoxyd wurde fortgesetzt, bis eine Absorption des Gases 
durch den Bodenkérper, d.h. Ubergang von Kohlenstoff aus der 
Atmosphire in die Bodenphase einsetzte. Die Behandlung des 
Oxoferrites mit zu kleinen Kohlenoxydmengen fiihrt gewéhnlich zu 
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trivarianten Oxoferritgleichgewichten mit sauerstoffirmerer Boden. 
phase, eine zu starke und langdauernde zu trivarianten Gleich- 
gewichten innerhalb der Oxoaustenitphase, 


Ubrigens kann auch die Umsetzung zwischen Fe,C und Fe,0, 
durch richtige Wahl des Mischungsverhiltnisses der beiden festen 
Priparate so geleitet werden, daB sie sich innerhalb des Oxoaustenit- 
feldes, wenigstens wihrend der letzten Versuchsetappe, vollzieht. 
Die Bedingung dafir ist ein Carbidiiberschu8; dieser verhindert 
die Erreichung des unteren Grenzreaktionsdruckes und verlegt die 
weitere Reaktionsbahn zwischen geléstem Oxyd und Carbid in das 
Oxoaustenitfeld. Die Reaktionsbahn zeigt héhere Reaktionsdrucke 
als die Grenzkurve der Oxoferrit- und Oxoaustenitfelder. 


Es zeigt also das sogenannte Erzfrischen — das ist die Um- 
setzung zwischen Eisencarbid und Eisenoxyden —- recht komplizierte 
Verhiiltnisse. 


Das System Cementit—Oxoaustenit—Gas bei hoéheren Temperaturen. 


Uber die Festlegung der Isothermen des Cementit—Oxoaustenit- 
systems fiir 650 und 700° durch die Herren, J. Béxkmann und 
Ta. Druyemann habe ich bereits Seite 282 und 283 berichtet. Fiir die 
héheren Temperaturen beschrinkten wir uns, um den AbschluB dieser 
Arbeit nicht zu lange hinauszuzdgern, auf die Ermittlung der Gas- 
gleichgewichte tiber den genannten Bodenkérpern bei Atmosphiren- 
druck. Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle zu- 


sammengestellt. 
Tabelle 24. 


Beobachter: Ts. Dinemany. 








Temperaturen Druck CO | CO, | 

°C mm “I, | "le | 

750 | 160 9349 | 1651 | 

800 | 760 90,6 9,40 | 

- | 70 | 909 9,10 

- | 760 90,7 9,30 

_ 760 | 96,9 8,1 
900 | 780 96,7 8,3 Temperkohle 
945 760 98,1 | 1,9 


Die Messungen sind unter strenger Beobachtung der oben an- 
gegebenen VorsichtsmaBregeln mit Cementitiiberschu8 durchgefihrt 
worden; die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei der Aut- 


nahme der Cementitisothermen 650 und 700°. 
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Die graphische Darstellung der Werte, welche wir allerdings 
erst in der nachsten Abhandlung bringen werden, zeigt, daB die 
Werte fir 900 und 945° bereits mit denen des Gleichgewichts 


C + CO, #200 


gusammenfallen. Der Cementit ist partiell zerfallen, so daB sich 
kohlenstoffgesittigter Oxoaustenit gebildet hat, dessen Gleich- 
gewichtslage natiirlich mit der des Kohlenstoffs, mit dem der 
Oxoaustenit existiert, iibereinstimmen mub, 

Es sei bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam gemacht, dab 
der Kohlenstoff das in dem Oxoaustenit geléste Kisenoxyd nicht 
vollig zu reduzieren braucht. LEine kleine Sauerstoffkonzentration 
der Kisen—Kohlenstoff—Sauerstofflegierung ist auch neben Kohlenstoff 
bestandig. 





Das System Oxoferrit—Oxoaustenit—Gas. 


Nachdem Herr J. Bokmann die Oxoferrit—Oxoaustenit-Isothermen 
fir die Temperaturen 600, 650 und 700° aufgenommen und gra- 
phisch dargestellt hatte (vgl. Fig. 11), hat es Herr Drncmann unter- 
nommen, auch fiir héhere Temperaturen, wenigstens fiir den Druck 
von 1 Atmosphire, die Gleichgewichtsverhaltnisse CO:CO, festzulegen. 

Zu diesem Zwecke lieB er auf nicht zu kleine Mengen aus Fe,0O, 
dargestellten Oxoferrites kleine Kohlenoxydmengen bis zum Lin- 
treten einer deutlichen Absorption einwirken; nach Einstellung der 
Gleichgewichtslage, d.h. nach Einstellung eines sich nicht mehr 
findernden Enddruckes wurde die Gasanalyse ausgefiihrt, 

Bei diesen Untersuchungen ergaben sich die folgenden Gleich- 





ewichtswerte: 
B Tabelle 25. 
Beobachter: Tx. Dincmann. 

Temperatur) Druck | CO, | CO 
0 C | mm | °/, | 0 P 
750 | 787.5. | 248 | 75.2 
< 762,5 =| 25,48 | 74,5 
on | 7550 | 25,0 | 15,0 
~ 1158 | 251 | 7,9 
800 759,3 18,44 | 81,56 
-" 757,0 19,26 80,74 





LaBt man auf kleine Oxoferritmengeu Kohlenoxyd mehrmals ein- 
wirken, so gelangt man leicht zu Endeinstellungen innerhalb des 
Oxoaustenitfeldes, diese sind durch niedrigere CO,-Konzentrationen 


der Gleichgewichtsatmosphire gekennzeichnet. 
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Trivariante Gleichgewichte innerhalb des Oxoaustenitfeldes. 
Tabelle 26. 


Beobachter: Tx. Dinemann. 











Temperatur Druck | CO, | CO 
°C mm °l5 | “le 
700 7600 «36! ~— 88,5 66,4 
me! peogiggeh dT gee 81,6 
800 760 | 10,1 89,9 
900 760 3,7 96,3 
950 760 86 | 96,4 





Die Werte fir 900 und 950° nahern sich stark den Werten 
fir das Kohlenstoffgleichgewicht; wir haben es also in diesen Fallen 
mit relativ carbidreichen Oxoausteniten zu tun. Diese Versuche 
haben ihre Bedeutung, weil sie uns zeigen, wie leicht man zu tri- 
varianten Oxoaustenitgleichgewichten gelangen kann und wie man 
bei den Versuchen, die Lage der bivarianten Gleichgewichte zu er- 
mitteln, Vorsicht walten lassen muB und zwar um so mehr, je hoher 
die Temperatur ist. 

Um die Festlegung der Karburierungsgleichgewichte des Kisens 
bei héheren Temperaturen gegeniiber der oxydulhaltigen Metall- 
phase — in unserer Sprache, um die Festlegung der Grenze 
zwischen Oxoaustenit und Oxoferrit — hat sich insbesondere Herr 
MarsuraBa') bemiiht. Auch er hat Oxoferrit mit Kohlenoxyd be- 
handelt, indem er das Gas portionsweise auf den Bodenkérper ein- 
wirken lie’ und nach jeder Gleichgewichtseinstellung eine Probe 
zur Gasanalyse entnahm. Er konstatierte, dab nach Zugabe 
mehrerer Gasladungen die Zusammensetzung der Gasatmosphire 
von dem Sauerstoffgehalt des Bodenkérpers unabhingig wurde und 
schloB daraus in einwandfreier Weise auf das Vorliegen eines 
bivarianten Gleichgewichtes und einer Phasengrenze. 

Die Abbildungen seiner Isothermen auf S. 47 der zitierten Ab- 
handlung erinnern stark an die Abbaukurven, welche wir erhielten, 
wenn wir Fe,O, in Magnesiumoxydschiffchen mit Kohlenoxyd re- 
duzierten. Auch bei ihnen trat auBer der Fe,O,—Wiistit- und der 
Wiistit—Oxoferrit-Horizontalen noch eine dritte kurze Horizontale 
auf, lings welcher feste Mischkristalle von FeO mit MgO mit Oxo- 
ferrit im Gleichgewicht stehen. Nun geht aus den Mitteilungen des 
Herrn Marsupara (I. c. 8. 40) hervor, daB auch er bei seinen Ver- 
suchen Magnesiaschiffchen verwendete und in ihnen seine Priparate 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 46. 





el 
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hat reagieren lassen. Daher ist es ziemlich sicher, bei den hohen 
Temperaturen namentlich, daB ein Teil des Kisens in das Magnesium- 
oxyd tibergegangen ist und zur Kinstellung neuer Gleichgewichte 
- Veranlassung gegeben hat. Zudem stimmen die Marsupara’schen 
- Werte recht gut mit denen iiberein, welche in unserm Laboratorium 
' Herr W. Prarse bei der Umsetzung von Kohlenoxyd mit reduziertem, 
_ auf Magnesiumoxyd niedergeschlagenem Hisen erhielt. Da, wie wir 
spiter sehen werden, die Anwesenheit von Magnesiumoxyd nicht nur 
die Oxydations-Reduktionsgleichgewichte, sondern auch deren Zu- 
- sammenspiel mit den Carburierungsgleichgewichten erheblich be- 
einfluBt, wird die Richtigkeit der Schliisse, welche Herr Marsupara 
aus seinen Versuchen zieht, wenigstens soweit Temperaturen iiber 
850° in Frage kommen, zweifelhaft. Vielleicht sind auch die Mar- 
suBARA’schen Gleichgewichte solche zwischen festen Lisungen von 
FeO in MgO und Oxoaustenit. Leider fehlen in seinen Abhand- 
lungen Angaben dariiber, ob schon bei der Zugabe der ersten Gas- 
_ ladungen Druckverminderungen, die ja mit der Carburierung Hand 
in Hand gehen, beobachtet worden sind. 

Allerdings lassen die Matsusara’schen Versuchsergebnisse noch 
eine andere Deutung zu. In den Jahren 1911—1914 habe ich in 
Breslau ein reiches Beobachtungsmaterial iiber die Kinwirkung von 
Kohlenoxyd auf metallisches Eisen bei hohen Temperaturen sammeln 
lassen, welches bisher noch nicht verdffentlicht worden ist. Bei 
diesen Versuchen ist das Eisen nicht mit Magnesiumoxyd in Be- 
rihrung gekommen. Um das Sintern des Metallpulvers bei den 
hohen Temperaturen zu verhindern, war es aber mit Pulver von un- 
glasiertem Porzellan gemischt worden. Es sind also Silicateinfliisse, 
wie wir sie friiher bei der Verwendung von Aloskaschiffchen ober- 
halb 1000° kennen gelernt haben, auch hier nicht ganz aus- 
geschlossen. Durch diese Versuche hatten wir Aufschlub iiber die 
Abhingigkeit der Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphire 
vom Druck erhalten und daraus Schliisse auf die Natur der Gleich- 
gewichte ziehen wollen. 

Die folgenden Tabellen zeigen die Versuchsergebnisse; zu ihrer 
Erklarung sei mitgeteilt, daB als Kisenpriparate, welche der Gas- 
einwirkung ausgesetzt wurden, gewdhnliches Ferrum reductum und 
zweitens ein kohlenstoffhaltiges Eisen, Feilicht eines durch Zu- 
sammenschmelzen von Elektrolyteisen mit Kohlenstoff erhaltenen 
Stahles verwendet wurden. In einigen Versuchen lieben wir reines 
Kohlenoxyd, bei anderen ein Gemisch von 50°/, CO und 50°), CO, 
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mit den Metallpriparaten reagieren. Bei den Drucken bedeutet D, 
den Druck, unter dem die Apparatur mit Gas geladen wurde, p, den 
End- oder Gleichgewichtsdruck, welcher nach Aufhéren der Reaktion 
beobachtet wurde. 


Tabelle 27. 


Beobachter: W. Hempe~mann. 









































Temp. Reagierendes Drucke in mm 
“2 - | CO%, | C0, %, 
| | Py a Po eye a 

1. 804 CO 555 310 | 87,42 12,58 
806 | 120 259 | 89,10 10,90 
808 | CO 750 500 | 86,86 13,14 
803 0 291 | 87,85 12,15 
802 | 100 253 | 89,75 10,25 
804 o | 207 | 90,85 9,65 

Eingesetztes Priiparat: 9g Ferrum reductum, 2 g Porzellanstaub. 

2, $12 CO 155 320 87,32 12,68 
814 106 275 87,90 12,10 
810 CO 650 418 84,54 15,46 
312 | 120 267 87,84 12,16 
812 | 80 257 88,20 11,80 

Eingesetztes Priiparat: 5 g Ferrum reductum, 2 g Porzellanstaub. 

8. 844 | CO 625 363 90,82 | 918 
843 140 272 91,25 | 8,75 
844 100 228 90,00 10,00 
844 0 207 89,79 | 10,30 

Priiparat wie 1. 

4. S85 | CO a. | 520 | 416 79,97 20,03 
884 | | 540 382 85,57 14,43 
884 | CO | 570 386 91,82 8,18 

Anfangs energische Absorption, nach 2 Stunden Gasentwicklung, dann wieder 
Absorption. 

883 | 160 260 91,12 | 8,88 
888 CO | 560 | 367 89,80 10,20 
883 | 158 | 270 89,98 | 10,02 
884 CO+CO, | 560 | 485 91,45 | 8,55 
885 CO+CO, | 68 | 508 90,98 | 9,02 
884 | 210 | 330 —_ _ 
884 135 | 252 90,67 | 9,33 
884 | 100 | 202 90,62 | 9,88 
884 CO | 710 446 92,30 | 7,70 
884 = 297 91,48 | 8,52 
883 120 223 90,72 | 9,28 
885 CO | 740 448 | )=«88,25 «| ~=s(11,75 
885 200 344 | 89,10 10,90 
884 CO | 800 | 505 | 88,45 11,55 

| 200 | 887 89,20 10,80 


Priiparat wie 1. 
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Tabelle 27. (Fortsetzung). 
Beobachter: W. Hempetmann. 

™  Reagierendes | —«dDrrucke in mm ee 

Me | Reagierendes | CO *), CO, °/, 

F | aoe Pr * awe Ps 
5. $86 | CO | 580 | 488 7948 | 20,52 
883 co | 600 | 555 =| 78,20 | 21,80 
bei 890 evakuiert. 
884 CO | 483 | 260 93,45 6,55 
883 CO | 600 | 2389 89,98 10,02 
884 | CO+CO, | 575 | 441 91,46 8,54 
884 | CO + CO, | 655 | 376 91,45 8,55 
$84 | | 130 | 257 90,89 9,11 
884 | 95 196 90,38 9,62 
884 | | 92 | 161 89,96 10,04 
884 685 | 375 91,94 8,06 
884 wa 6hCU; Sle 91,00 | 9,00 
883 80 | 185 90,58 | 9,42 
vollig evakuiert. 
884 CO 760 376 88,0 | 12,00 
884 CO 700 422 | 88,1 11,9 
884 150 840 6||)0—l 88,5 «6|~—(13,5 
Priiparat wie 2. 

6 882 | CO | 500 | 449 79.53 | 20,47 

Eingesetztes Priparat: 8 g Stahlpulver mit 0,29°/, C, 2g Ferrum reductum, 
2 g Porzellanstaub. 
879 | CO | 570 | 299 | 89,38 | 10,62 

7. 883 CO | 500 196 =6| = 90,61 9,39 
877 CO+CO, | 410 316 92,60 7,40 
877 CO | 650 825 92,30 7,70 
876 | 0 254 | 90,30 9,70 
877 CO | 700 412 | 89,50 10,50 
878 CO + CO, 463 337 86,78 13,22 
878 CO 700 380 = 
878 0 273 88,66 | 11,34 
882 0 264 89,26 | 10,74 

Eingesetztes Priiparat: 7g Stahlpulver 0,293°/, C, 2 g Porzellan. 
Beobachter: G. Finck. 

8. 919 | 0 705 =| ~—s 88,80 11,20 
923 | 260 545 | 89,00 11,00 
923 220 400 89,00 11,00 
923 170 805 89,30 10,70 
924 | CO 800 | 541 -- — 

Priparat von Versuch 4, mit CO behandelt, dann evakuiert. 

9. 1087 | CO | 458 185 99,5 | 0,5 
1091 | | 0 178 99,5 0,5 
1112 | 0 208 995 | 05 
1103 | CO+CO, | 630 475 96,77 | 3,23 
1113 0 253 | 99,50 0,50 
1112 CO | 426 | 818 | = 99,5 0,50 
1112 | | 0 | 225 | 99,5 0,50 



































Eingesetzte 10 g Stahlpulver mit 0,71°/, C, 2 g Porzellanpulver. 
Z.anorg.u.allg. Chem. Bd. 167. 
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Auber den in dieser Tabelle mitgeteilten Werten sind noch in dem 
‘Temperaturintervall yon 850—1 100° weitere Gleichgewichtseinstellunge,, 
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beobachtet worden, welche wir aber im Interesse der Raumersparnis nur 
in graphischer Darstellung veréffentlichen wollen. (Figg. 17, 18, 19). 





Fig. 18. 
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Ehe wir das Zahlenmaterial zur Kritik der Marsvpara’schen 
Versuchsergebnisse verwerten, miissen wir noch auf eine merkwiirdige 
Beobachtung die Aufmerksamkeit lenken, welche sich stets wieder- 
holte, wenn man bei etwa 800° Kohlenmonoxyd durch Eisen ab- 
sorbieren und dann, ohne dem Priparat weiteres Gas zuzufiihren 
oder zu entziehen, die Temperatur langsam in die Héhe gehen und 
wieder absinken laBt. Es zeigt sich die merkwiirdige Tatsache, dab 
der Druck mit steigender Temperatur heruntergeht bis zu einem 
Minimum, welches zwischen 860 und 870° liegt und daB er beim 


#0 90 0 0 W 0080 9 108 9 W080 90 00 Ate 0 
r , - - 4 











700 ’ 
pelea x Dahm mn 
"G Jraumann\ \eiraumonm \Traumann| \Traumonr | \Travmenn fe 
GOOF 9650 17009 1025° 1045° 11009 900 
S00 . 800 
+x 
MOo §& | | wy 71 
v 1 | ‘x i ° ‘ 7 700 
600 i . x } " + 600 
: x } ° , 
500+ ‘ ° 4500 
° © 
400} ° ° 4400 
Rs ° ° 
300+ . r) 0-4 300 
° ° 
° 2 
200\- ‘ ‘ ° ” | 200 
x . - 
109\- ; 4 100 
o ° 



































0 i : i 1 —_ 
60 90 0080 90 W080 G0 10080 W 20080 40 100% © 
Fig. 19. 


Uberschreiten dieser Grenze wieder steigt. Beim Zuriickgehen tritt 
zunachst Druckverminderung und nach dem Durchschreiten des 
Druckminimums mit sinkender Temperatur wieder Drucksteigerung 
ein. Die Lage des Druckminimums hingt davon ab, wie weitgehend 
das Eisen mit Kohlenmonoxyd gesiittigt worden war. Die beste 
Ubersicht tiber die Sachlage gewiihrt auch hier die graphische Dar- 
stellung, in der wir die Ergebnisse mehrerer Versuchsreihen zusammen- 
gefaBt haben (vgl. Fig. 20). 


Wir wollen die merkwiirdige Beobachtung, wenigstens fiir einen 
Fall, auch durch die tabellarische Wiedergabe der Beobachtungs- 
daten belegen. 


20* 
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Tabelle 28. 





—— 























Temperatur | Gleichgewichts- | Temperatur | Gleichgewichts- 
C druck in mm | °C | druck in mm 

348 212 | 812 | 311 
841 214 850 300 
805 260 | 855 281 
792 296 | 860 259 

300 850 900 950 °C 

750 ’ y 750 

mm min 

Hg 9 

7001 1700 

650+ ; 4 650 

600+ 4600 

- 

550} ‘ f 4 550 

500} | 1500 

450 | . ; 450 

s00| 1 400 

501 | 350 

300 } 4 I00 

250+ 4 250 

200 1 . } 200 

500 350 900 950 °C 


Fig. 20. 


Die Extrapolation auf Atmosphirendruck ergibt fiir die in der 
groBen Tabelle fiir 804, 612 und 844° mitgeteilten Versuche beim 
Vergleichen mit den Ergebnissen der Dryamann’schen Versuche 
liber die bivarianten Gleichgewichte der Bodenkérperpaare Cementit- 
Oxoaustenit und Oxoferrit—Oxoaustenit, daB alle gemessenen Werte 
im Oxoaustenitfelde liegen, daB die lingere EKinwirkung von Kohlen- 
oxyd auf Eisen zum Oxoaustenit fihrt. 


Von gréBerer Bedeutung fiir die Beurteilung der Carburierungs- 
gleichgewichte sind die zahlreichen bei 884° ausgefiihrten Versuche, 
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Reihen 4, 5, 6 und 7, und von diesen wieder die Gleichgewichts- 
einstellungen nach den ersten Kohlenoxydeinwirkungen auf die 
frischen Metallpriiparate. Diese liefern bei sicher nachgewiesener 
Gasabsorption und Kohlenstoffaufnahme durch den Bodenkérper 
Kohlendioxydkonzentrationen in der Gleichgewichtsatmosphire, welche 
sich bei Atmospharendruck zwischen 20 und 22°), bewegen. Diese 
hohen Kohlendioxydkonzentrationen beobachtet man auch, was be- 
sonders wichtig ist, bei der Kinwirkung von Kohlenoxyd auf vor- 
cementiertes Material (Reihe 6). Wir haben also auch hier schon 
Oxoaustenit und schlieBen, daB das bivariante Gleichgewicht Oxo- 
ferrit—-Oxoaustenit unter Atmosphirendruck bei einem CO,-Gehalt 
der Atmosphire von etwa 21°/, liegt. 

















600 700 800 900 1000 °C 
700 T T *" 100 
%LC0 % CO 
90+ 490 

Oxoaustenit 
80 8&0 
>) 
70 70 
60 60 
50+ 150 
40 1 i 40 
600 700 500 900 1000 °L 
Fig. 21. 


Die weitere Behandlung der Priparate mit Kohlenmonoxyd 
bringt den Oxoferrit schnell zum Verschwinden und fiihrt in das 
Oxoaustenitfeld hinein (Reihe 4a); fast alle bei 884° beobachteten 
Endeinstellungen entsprechen trivarianten Gleichgewichten innerhalb 
der gleichzeitig Kohlenstoff und Oxyde enthaltenden festen Lé- 
sungsphase. Dafiir spricht auch die starke Streuung der Punkte. 

Wichtig fiir die Festlegung der Grenze zwischen dem Oxoferrit 
und dem Oxoaustenitgebiet sind auch die bei 912° erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse, vgl. Fig. 17. Durch mehrere Beobachter ist be- 
stitigt worden, daB hier ein bivariantes Gleichgewicht mit etwa 
22°/, Kohlendioxyd und 78°/, Kohlenmonoxyd vorhanden ist. 
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Zeichnen wir uns die Werte fiir die Oxoferrit—Oxoaustenit- 
gleichgewichte fir Atmosphirendruck in Abhiangigkeit von der Tem. 
peratur auf (Fig. 21), so sehen wir, wie diese bei etwa 840° ein 
Kohlendioxydminimum, ein Maximum fir die Kohlenmonoxydprozente 
durchlaufen. Die Hinzufiigung der Gleichgewichtslinie Oxoferrit- 
Wiistit lABt erkennen, daB sich oberhalb 840° das Oxoaustenitfeld 
verbreitert, um schlieBlich direkt an das Wiistitfeld anzugrenzen, 
Die Temperatur, von der an das Oxoferritfeld zu existieren aufhirt, 
schitzen wir auf 920°. Bei Atmosphirendruck wird das Oxoferrit- 
feld durch die Temperaturen 695 und 920° begrenzt. Seine Form 
erinnert uns an die des theoretisch errechneten Ferritfeldes') in der 
1. Abhandlung dieser Reihe. 

Aus der Verbreiterung des Oxoaustenitfeldes mit steigender 
Temperatur oberhalb 835—840° folgt auch die beobachtete Druck- 
abnahme. Es lésen sich ja mit steigender Temperatur Oxoferrit 
und Oxoaustenit ineinander und es sinkt die Carbidkonzentration, 
so dab der Atmosphire, um das Gleichgewicht herzustellen, Kohlen- 
stoff entzogen werden muB. 

Aus unseren Beobachtungen und den durch sie angeregten 
Uberlegungen folgt, daB die Carburierungsgleichgewichte MarsuBara’s”) 
eine andere Bedeutung besitzen, als er meint. Auf keinen Fall ent- 
sprechen seine Kinstellungen mit rund 10°/, CO, bei 907° oder rund 
7°/,COQ, bei 1014° bivarianten Gleichgewichten. Beide sind mit 
grober Wahrscheinlichkeit trivariante Oxoaustenitgleichgewichte, wie 
auch wir sie bei liingerer Behandlung von Eisen mit Kohlenoxyd 
erhalten haben. Offenbar liegt in dieser Gegend die unter den 
normalen Versuchsbedingungen mit Kohlenoxyd unter Atmosphiren- 
druck erreichbare Cementierungsgrenze. Wir werden in der nachsten 
Abhandlung noch einmal Gelegenheit haben, auf die MarsusBara’schen 
Ausfiihrungen in etwas anderem Zusammenhange zuriickzukommen. 





Bei der Besprechung der Oxoferrit—Oxoaustenitgleichgewichte 
miéchte ich noch einmal darauf hinweisen, daB ich bei meinen in 
Marburg und in Aachen in den Jahren 1902 bis 1907 ausgefiihrten 
und in den Berichten*) der Deutschen Chemischen Gesellschaft ver- 


') Z. anorg. u, allg. Chem. 164 (1927), 185. 
*) Allein die bei 810° beobachteten Werte kénnen bivarianten Oxoferrit— 
Oxoaustenitgleichgewichten entsprechen, die von 748° liegen im Oxoaustenit- 


felde, der Oxoferritgrenze sehr nahe. 
) Z. B. Ber. 40 (1907), 1712. 
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sfientlichten, oben zitierten Versuchen bei der Kinwirkung von 
Kohlenoxyd auf gut mit Wasserstoff vorreduzierte Kisenpriiparate 
Kinstellungen erhalten habe, deren Druckwerte weit unterhalb der 
Reaktionsdrucke des Systems Wiistit—Oxoferrit-Oxoaustenit und 
deren Kohlenoxydprozente weit oberhalb der Wiistit—Oxoferritgrenze 
lagen. Bei der noch unvollkommenen Kenntnis der Dinge haben 
wir diese Gleichgewichte als univariante angesprochen und zwar als 
solche der festen Phasen Fe,C, FeO und elementarem Kohlenstoff 
mit den Gasen CO und COQ,. 


Heute miissen wir sie als bivariante Gleichgewichtseinstellungen 
der beiden festen Phasen Oxoferrit und Oxoaustenit mit CO und CO, 
ansehen. 

Im besten Einklange mit dieser Auffassung steht die Tat- 
sache, daB diese EKinstellungen niemals beobachtet werden konnten, 
wenn man fiir die Versuche Ferrum reductum-Priparate verwendete, 
welche einige Zeit in Flaschen aufbewahrt und nicht nochmals 
reduziert worden waren. Offenbar hatten diese beim Lagern schon 
etwas Sauerstoff aufgenommen und lieferten nun bei der Absorption 
von Kohlenmonoxyd direkt die univarianten Gleichgewichte, an 
denen der Wiistit beteiligt ist. 


So lassen sich heute alle alten Beobachtungen, welche dem 
Verstiindnis solange groBe Schwierigkeiten bereitet haben, zwanglos 
deuten. 


Uber die Beteiligung des elementaren Kohlenstoffs an den Eisen- 
gleichgewichten. 


Nachdem wir die Gleichgewichtseinstellungen des Kisencarbides 
und seiner festen Lésung mit den Eisenoxyden und deren festen 
Lisungen untereinander und im Metall eingehend untersucht haben, 
bleibt als letzter Punkt noch die Frage {zu besprechen, ob der 
elementare Kohlenstoff in dem Gleichgewichtssysteme Eisen—Kohlen- 
stoff—Sauerstoff als Phase an bivarianten und univarianten Gleich- 
gewichten teilzunehmen vermag. 


Wir hatten uns, wie wir oben sahen, schon in unseren dlteren 
Abhandlungen mit diesem Gegenstand beschiiftigt und ebenso hat 
ihm V, Faucxe noch in der letzten Zeit Arbeit und Untersuchungen 
gewidmet. Die vorliegende Abhandlung zeigt, da® elementarer 
Kohlenstoff an den Gleichgewichten, bei denen er zunichst ver- 
mutet wurde, nicht beteiligt ist, daB es sich dort um univariante 
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Gleichgewichte der Phasen Wiistit, Oxoferrit und Oxoaustenit mi 
dem Gase handelt. 


Der Verlauf der bivarianten Gleichgewichte Cementit, Oxoaustenjt 
Gas und der Vergieich mit der Kurve des Systems 


2CO+C +0, 


hat uns bereits gelehrt, daB Gleichgewichte, bei denen als feste 
Phasen gleichzeitig Cementit und elementarer Kohlenstoff aut. 
treten, ausgeschlossen sind. Dagegen besteht sehr wohl die theore. 
tische und praktische Méglichkeit fiir bivariante Gleichgewichte voy 
Kohlenstoff und Oxoaustenit mit Gas und fiir univariante zwischen 
den Phasen Kohlenstoff, Oxoaustenit—Oxoferrit und Gas, 


Es liegt die Annahme nahe, daB wir die letzteren in den 
Gleichgewichtseinstellungen zu suchen haben, welche sich heraus. 
bilden, wenn wir Wiistit oder Oxoferrit—Wiistitgemische mit reinem 
amorphen Kohlenstoff oder feinverteiltem Graphit eventuell nach 
Pressung zu Pastillen (nach V. Faucxe) auf Temperaturen iiber 680° 
erhitzen. Herr FaucKe hatte bei diesen Umsetzungen wahrgenommen, 
daB der Reduktionsreaktion ein Cementierungsvorgang vorausgebt 
und hatte daraus geschlossen, daB die von uns gemessenen Gleich- 
gewichte keine Kohlenstoffgleichgewichte, sondern solche eines Car- 
bides sind. 


Die Annahme von univarianten Gleichgewichten zwischen ele- 
mentarem Kohlenstoff, Oxoaustenit und Oxoferrit mit Gas beseitigt 
alle bisherigen Schwierigkeiten, denn diese sind gleichzeitig solche 
des elementaren und des gebundenen Koblenstoffes. 


Die Messungen H. Nrpprrt’s?), welche wir oben mitgeteilt haben, 
will ich hier nicht noch einmal wiederholen, nur méchte ich darauf 
hinweisen, daB man in Zukunft fiir solche Messungen auch Oxydul- 
priparate aus EKisenoxalat verwenden darf, denn wir wollen ja 
Carbid im Bodenkérper haben. Die einzige Schwierigkeit besteht 
in der kleinen Cementierungsgeschwindigkeit des Oxoferrites durch 
den elementaren Kohlenstoff. Deshalb sind wohl die bei héheren 
Temperaturen beobachteten Gleichgewichte als genauer anzusehen, 
als die bei tieferen Temperaturen gemessenen. Bei 800° ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit eine gute, und wir diirfen annehmen, dab 
auch die bei dieser Temperatur rasch verlaufende direkte Reduktion 
der Eisenoxyde durch Kohle iiber den Oxoaustenit liuft, daB auch 


1) Vgl. oben S. 264 und 265, Tab. 2, 3, 4 und 5. 
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fir sie die Bildungsgeschwindigkeit des Oxoaustenites die aus- 


schlaggebende Rolle spielt. 
Wir wollen unsere Betrachtungen dadurch vervollstiindigen, dab 
wir in die uns wohlbekannte Isotherme von 700° noch die Isotherme 


der Reaktion 200 = C + 00,” 


einzeichnen (vgl. Fig. 22). An dem so vervollstindigten Bilde kénnen 
wir sehen, wie nahe die Gleichgewichte Kohlenstoff, Oxoaustenit, 
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Oxoferrit, Gas und Wiistit, Oxoaustenit, Oxoferrit, Gas einander 
liegen und verstehen, wie vieler Miihe und Arbeit es bedurft hat, 
sie zu unterscheiden und ihre wahre Natur zu erkennen. 

Nach den jetzt gewonnenen Gesichtspunkten ist es wiinschens- 
wert, die Gleichgewichte, an denen Koblenstoff beteiligt ist, erneut 
experimentell zu untersuchen. Jede Méglichkeit, irgendein che- 
misches Gleichgewicht mit Kohlenstoff als Bodenphase zu messen, 
erbfinet auch die Mdglichkeit eines Vergleiches der chemischen 
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Potentiale der verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen. Es _ js: 
dabei ganz gleichgiiltig, ob solche Gleichgewichte univariant oder 
bivariant sind; wir wiirden fiir die verschiedenen Kohlenstof. 
modifikationen bei gleichen Temperaturen Gasdruck und CO/CO.. 
Verhaltnis der im Gleichgewicht mit den Bodenkérpern stehendey 
Atmosphire zu bestimmen und die daraus errechneten Gleich- 
gewichtskonstanten miteinander zu vergleichen haben. 


So einfach, wie wir es friher angenommen hatten, wo wir 
noch univariante Gleichgewichte Kohlenstoff, FeO, Eisen, Gas als 
moéglich ansahen, und nur die verschiedenen Reaktionsdrucke be; 
gleicher Temperatur zu vergleichen gehabt hitten, liegen die Dinge 
leider nicht. Aber die Ausfiihrung einer Gasanalyse, welche neben 
die Druckbestimmung treten muB, ist schlieBlich keine schwierige 
Sache. Dafiir brauchen wir nicht angstlich zu fragen, ob sich der 
Kohlenstoff mit Oxoferrit und Oxoaustenit und Gas oder nur mit 
Oxoaustenit und Gas im _ Gleichgewichte befindet. Alle Kin- 
stellungen sind brauchbar. Wir kénnen uns also auch die experi- 
mentell bequemsten Drucke aussuchen. Bedingung fiir die Brauch- 
barkeit der Methode ist allein eine geniigend groBe Diffusions- 
und Cementationsgeschwindigkeit im Bodenkérper, der am _ besten 
aus Oxoferrit und der zu untersuchenden Kohlenstoffmodifikation 
besteht, denn es muB die Siattigung der Bodenphase mit dem 
Kohlenstoff erreicht werden. 


Damit sind die wesentlichen Einzelfragen erledigt und wir kénnen 
zu der Zusammenfassung unserer Untersuchungsergebnisse tibergehen, 
welcher eine besondere Abhandlung gewidmet werden soll. 


Miinster i, W., Chemisches Institut der Westfiilischen Wilhelms- 
Universitat, den 10. August 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1927. 
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Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
 Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. V. 
Von Rupour SCHENCK. 

Mit 12 Figuren im Text. 


6. Das Gesamtsystem Eisen—Kohlenstoff—Sauerstoff. 
In den vorangehenden Abhandlungen haben wir durch syste- 


: matische Uutersuchungen feststellen kénnen, daB an den Gleich- 
_ gewichtseinstellungen der drei Komponenten Eisen, Koblenstoff und 
 Sauerstoff neben dem aus Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd be- 
 stehenden Gase in dem Temperaturgebiete von 500° bis 1100° die 
_ folgenden sechs festen Phasen beteiligt sind: 


Fe,0O,, Wiistit, Oxoferrit, 
Fe,C, Oxoaustenit und elementarer Kohlenstoff. 


Die méglichen univarianten und bivarianten Gleichgewichte, die 


' vorbandenen Umwandlungspunkte und das Zustandsdiagramm des 


_ biniren Kisen—Sauerstoffsystems sind im einzelnen bestimmt und 


_ charakterisiert und damit sind alle Vorarbeiten fiir die Aufstellung 
' eines Gesamtzustandsdiagramms, aus dem wir die Existenzgebiete 
_ der einzelnen Bodenkérperphasen, welche von der Temperatur, der 
- Summe und dem Verhiltnis der Partialdrucke von Kohlenmonoxyd 
_ und Kohlendioxyd abhingen, ablesen kénnen. 


Wir sehen sofort, daB drei Variable, die Temperatur 7’, die 
Gasdrucke P und die CO-—CO,-Verhiltnisse auftreten, und dab die 


_ Gesamtheit der Gleichgewichtsbeziehungen nur durch ein riumliches 
- Modell wiedergegeben werden kann. In diesem Raumgebilde treten 
_ uns die nonvarianten Gleichgewichte, bei denen gleichzeitig vier 
' feste Phasen unter dem Gase koexistieren, als Punkte entgegen. 


_ Die univarianten bilden sich als Raumkurven, die bivarianten als 


Flichen ab, zwischen denen Raume eingeschlossen sind, innerhalb 
deren nur eine einzige feste Phase neben dem Gas existieren kann 
und zwar in trivarianten Gleichgewichten. 

Diese Raiume und ihre Grenzflachen sind fiir den Chemiker, dem 
an der Gewinnung der einzelnen Phasen, in einzelnen Fillen ja 
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chemisch einheitlicher Stoffe liegt, von besonderem Interesse, deny 
ihre Kenntnis gibt ihm die Richtlinien fir sein chemisches Hande]y 
und sagt ihm, welche Bedingungen er innezuhalten hat, um zu seiner 
Ziele zu gelangen. 


Leider ist es nicht méglich, dreidimensionale Gebilde wie Zeich. 
nungen durch wissenschaftliche Zeitschriften zu verdffentlichen und 
so weiteren Kreisen von Fachgenossen zuginglich zu machen. Daher 
miissen wir uns darauf beschriinken, dem Leser durch Schnitte und 
Profile, welche wir in verschiedenen Richtungen und Abstindey 
durch das Raumgebilde legen, eine Anschauung und Vorstellung von 
den Zusammenhiingen zu geben. 


S00 600 YOO G00 900 4000 7700°C 


100 700 

ie Kohienstof- zoC0 
90 ar xoausteni 90 
80 4 Atm. 60 

Oxoferrit 
00 WUStiFt. 60 
50 50 
+0 40 
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70 10 
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500 600 YOO 800 900 7000 7100 "GC 
Fig. 1. 


Zunichst untersuchen wir die Gesamtheit der bei Atmosphiren- 
druck beobachtbaren Gleichgewichte, indem wir die MeBergebnisse 
der vier Abhandlungen zu einer Isobare zusammenstellen. Sie ent- 
spricht einem Schnitte, der bei der Druckhéhe P = 1 Atm., parallel 
zur 7',2-Grundfliiche durch das Modell gelegt wird. (Fig. 1.) 


Zur allgemeinen Orientierung tragen wir in die Zeichnung die 
Gleichgewichtswerte der Reaktion 


2CO =C + CO, 


fir 1 Atm. mit ein und zwar benutzen wir dazu die von K. JELLINEK 
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and A. DretHELM') zusammengestellten wahrscheinlichsten Werte, 
welche wir hier nochmals wiedergeben. 








—e__ — - — — — 








Temp. co | oO, | Temp. | co co, 
°C "lo "le | °C | *. 0 
500 721 | 92,79 | 850 | 98,70 6,30 
550 14,89 85,11 | 900 96,80 3,20 
600 | «= (27,12 72,88 950 98,50 1,50 
650 | 48,62 | 56,38 | 1000 99,30 0,70 
700 61,83 38,17 | 1050 99,60 0,40 
750 77,38 22,62 | 1100 99,90 0,10 
g00 | 87,74 | 1226 | ane las 








| Weiter sind in sie aufgenommen die neuesten Werte fiir das Fe,0,- 
| Wistit und das Wistit—Oxoferritgleichgewicht, soweit diese bei 

' Atmosphirendruck in Erscheinung treten, die Divemann’schen und 
Boxmann’schen Bestimmungen der Zementit—Oxoaustenit- und der 
_ Drvemann’schen Oxoaustenit—Oxyferritgrenzen bei Atmospirendruck. 
Ferner sind benutzt die Boxmann’schen Messungen an der Oxo- 
austenit—Wiistitgrenze und als unterste der bei 542° bestimmte 
Gleichgewichtswert fiir das Phasenpaar Fe,C—Fe,0,. Fiir die Grenz- 
fihrung zwischen dem Oxoferrit- und Oxoaustenitfeld bei den héheren 
_ Temperaturen 884°, 900° und 912° bildeten die in der vorigen Ab- 
_handlung veréffentlichten Breslauer Versuche der Herren Daum, 
- Finck und Traumann die Unterlage. 

Zur Erreichung méglichster Deutlichkeit haben wir das Oxo- 
austenitfeld schraffiert dargestellt. Die einzelnen Phasenfelder heben 
sich gut gegeneinander ab und es ist eigentlich alles klar, so dab 
man die Zeichnung fiir sich sprechen lassen kann. Nur auf drei 
_ Dinge sei kurz hingewiesen: 

1. Die Wiistit—Oxoferritgrenze bricht bei 690°, wo sie an das 
_ Oxoaustenitfeld stéBt, ab. Dieser Punkt entspricht der Temperatur 
der unteren Gleichgewichtsgrenze?) des univarianten Systems Wistit, 
Oxoferrit, Oxoaustenit, Gas. Hieran ist nichts Merkwiirdiges; das 
 Uberraschende ist das Zuriickspringen des Oxoaustenitgebietes im 
Wiistitfeld lings der Wiistit—Oxoferritgrenze bis zu der Temperatur, 
_ bei der das obere Grenzgieichgewicht den Reaktionsdruck von 
1 Atm. erreicht. Die Erscheinung hingt mit dem Vorhandensein 
der beiden Grenzen fiir das ebengenannte univariante Gleichgewicht 
und der Lisungsnatur des Oxoaustenits auf das engste zusammen. 


*) Vgl. vorhergehende Abhandlung IV. 
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2. Auffallend ist, wie eng die Kohlenstoffisobare und die igo. 
bare Grenze zwischen Oxoaustenit und Oxoferrit zwischen den Tem. 
peraturen 690 und 750° nebeneinander verlaufen. Sie schneidey 
einander bei 710°. Wir miiBten erwarten, daB hier das univariante 
Gieichgewicht Oxoaustenit, Oxoferrit, Kohlenstoff, Gas den Reaktions. 
druck von 1 Atm. erreicht. Die beobachteten Drucke (vgl. die 
Messungen von Friulein Nippert) fiir Graphit liegen aber wesent. 
lich tiefer, bei etwa 120 mm, nach Henier und nach V. Fatcxe 
bei etwas tiber 300 mm; hoher liegen die fiir aus Acetylenjodid 
C,J, abgeschiedenen Kohlenstoffmodifikationen. Die groBen Schwan. 
kungen diirften sich daraus erkliren, da8 bei allen friiheren Messungen 
die Siattigung des Oxoaustenits mit Kohlenstoff nicht vollstandig 
erreicht gewesen ist. 


3. Das Einbiegen der Cementit—Oxoaustenitgrenze in die Kohlen- 
stoffisobare, wie es von Herrn Dinemann beobachtet wurde, ist 
selbstverstiindlich dadurch veranlaBt, daB der Cementit bei Tem. 
peraturen oberhalb 800° unter Kohlenstoffabspaltung in eine Carbid- 
lésung, in unserm Falle Oxoaustenit iibergeht, welcher sich mit dem 
Kohlenstoff ins Gleichgewicht setzt. 


Dieser Befund ist von Bedeutung fiir die Beurteilung der von 
Herrn Marsupara?) gezeichneten Isobare. Es kann niemals die 
Isobare des Gleichgewichts 


3Fe + 200 = Fe,C + C0, 


unterhalb der Kohlenstoffisobare liegen. Uber diesen Gegenstand 
haben wir uns schon in unserer ersten Abhandlung’) eingehend aus- 
gesprochen. Auch die zweite zwischen der Kohlenstoffisobare und 
der Wiistit—Oxoferritgrenze wiedergegebene Kurve Marsubaras, 
welche er den Gleichgewichten 


3FeO +500  Fe,C + 400, 


zuordnet, miissen wir beanstanden. Bivariante Gleichgewichte dieser 
Art zwischen zwei festen Phasen kénnen nach unseren Erfahrungen 
nur in der Nahe von 550 bis 600° existieren. Die Punkte Mar- 
SUBARA’s entsprechen trivarianten Gleichgewichten im Oxoaustenit- 
felde, welche durch Umsetzung der reagierenden Molekiilarten inner- 
halb einer festen Lisung zustande gekommen sind. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 45. 
*) Z. anorg. u. alig. Chem. 164 (1927), 145 
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Auch fiir andere Drucke, z. B. fir +/, Atm. der fir die Um- 
setzungen in den metallurgischen Ofen in Frage kommt, kénnten 
wir abnliche Isobaren entwerfen. Unveriindert gegeniiber der Atmo- 
spharenisobare bleiben die Oxoferrit—Wiistit- und die Fe,O,-W iistit- 








Alle andern Kurven werden nach oben verschoben. 
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Fig. 2. 

Sehr leicht l4Bt sich eine Vorstellung von dem Aussehen des 
Raumgebildes aus den isothermen Profilen, welche man in Abstinden 
von etwa 50° voneinander durch das Modell legt, gewinnen. Man 
braucht dazu die Profile nur auf Glasplatten, die verschiedenen 
bivarianten Gleichgewichte in verschiedenen Farben gehalten — 
(etwa auf gebrauchten photographischen Platten, deren urspriinglichen 
Uberzug man entfernt und durch eine frische Schicht von farbloser 
Gelatine ersetzt hat), — aufzutragen und die Platten in bestimmten 
Abstinden auf einem mit Rinnen versehenen Holzbrettchen aut- 
zustellen und das Ganze im durchfallenden Lichte zu betrachten. 

Solche Profile haben wir aus unsern Messungen ausgewahlt, 
um den Leser in den Stand zu setzen, sich die Vorlagen fir die 
Konstruktion eines Raummodelles zu verschaffen. Sie entsprechen 
den Gleichgewichtsverhaltnissen bei den Temperaturen 542, 600°, 
650, 700, 750, 800, 850, 900 und 1000°. (Vgl. Fig. 2 bis 10.) 
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Wir unterscheiden in ihnen senkrechte Gerade und gekriimmte 
Kurven. Die ersteren entsprechen den Oxydations-Reduktionsgleich. 
gewichten Fe,O,-Wistit und Wiistit-Oxoferrit, die Kurven solchen, 
bei denen Carburierungs- oder Decementierungsvorginge mitspielen, 
Um den Gebrauch der Bilder zu erleichtern, haben wir die Grenz. 
linien in tibereinstimmender Weise bezeichnet. Es bedeutet in ihnen 


I. bivariantes Gleichgewicht Fe,0,-Wiistit-Gas, 


LI. ‘ a W iistit—Oxoferrit-Gas, 
III. do 3 Fe,C-Oxoaustenit-Gas, 
ov: A . W iistit—Oxoaustenit-Gas, 
V. . . Oxoferrit—Oxoaustenit-Gas, 
C ‘i . 2CO = C+ CO,. 


Von den Felderbezeichnungen bedeutet ein amkreistes ( W 


Wiistit, ein umkreistes (Fe) Oxoferrit und ein umkreistes (s) 


Oxoaustenit. 


Wir haben das riiumliche Zustandsdiagramm des Systems 
Kisen—Kohlenstoff—Sauerstoff absichtlich so eingehend behandelt und 
seine Daten in so vollem Umfange wiedergegeben, weil es in ihn- 
licher Weise wie das Eisen—Kohlenstoffdiagramm bei metallo- 
graphischen Untersuchungen als Basis fir Untersuchungen iiber die 
Metallurgie des Kisens zu dienen berufen sein wird. 


Wir werden uns stets auf das Modell des reinen EKisen—Kohlen- 
stoff—Sauerstoffsystems beziehen miissen, wenn wir den EinfluB irgend- 
welcher Zuschlige und Erzbestandteile auf den Verlauf und das 
Endergebnis der metallurgischen Reaktionen verstehen wollen. 


Bei unseren Untersuchungen iiber die Oxydations- und Re- 
duktionsvorgiinge haben wir den merkwirdigen EinfluB des Mag- 
nesiumoxydes, der auf seine Fahigkeit, mit Eisenoxydul feste Lé- 
sungen zu bilden, zuriickzufiihren war, kennen gelernt. Ebenso wie 
die Oxoferritphase mu8 auch die Oxoaustenitphase, welche ja eben- 
falls Kisenoxyde gelést entbilt, durch Magnesiumoxyd und analog 
wirkende Substanzen beeinfluBt werden. Das Eisenoxydul wird sich 
ja zwischen dem Oxoaustenit und dem Magnesiumoxyd in ahnlicher 
Weise verteilen kénnen wie zwischen Oxoferrit und Magnesium- 
oxyd. Schon dadurch werden Verschiebungen der Gleichgewichts- 
flichen gegeneinander bedingt. 
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BeeintluBt werden aber nicht nur die Oxydations- und Reduktions- 
yverhaltnisse, sondern auch deren Zusammenspiel mit den Cemen- 
tierungs- und Decementierungsprozessen. Aus den Profilen, etwa 
dem von 700°, l4Bt sich ohne weiteres ablesen, dab eine starke 
Rechtsverschiebung von II eine Verlegung des Schnittpunktes von LI 
mit Kurve V bedingt. Das bedeutet eine wesentliche Erniedrigung 
der Reaktionsdrucke der sich einstellenden univarianten (Gleich- 
gewichte. Es ist aber auch vorauszusehen, dab Kurve V_ selbst 
eine Verlegung erfahrt und zwar in der Richtung zu der Lage, 
welche sauerstofffreies Metall und sauerstofffreie Carbidmischkristalle 
(Austenit) im Gleichgewichte miteinander und mit dem Gase auf- 
weisen wiirden. Diese Lage ist uns aus unserer ersten Abhandlung’) 
her bekannt. | 


Genaues laBt sich iiber die verwickelten Verschiebungen nur 
durch systematische Untersuchungen erfahren, welche bereits ein- 
geleitet worden sind. Zu unserm Leidwesen haben wir die Ver- 
schiebungen kennen lernen miissen, als wir Magnesiumoxydschiffchen 
fir unsere Messungen verwendeten und unsere Eisenpriiparate mit 
Magnesiumoxyd mischten, um ein Zusammensintern des Metalles zu 
vermeiden. In meinem oben zitierten Diisseldorfer Vortrage habe 
ich die Schnitte und Profile des Raummodells demonstriert, das 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen gewonnen worden war. 
Alle diese Zeichnungen, welche in der Zeitschrift ,Stahl und Eisen“ 
abgebildet sind, haben sich als stark beeinfluBt erwiesen. Leider 
sind die Mischungen von dem Eisenpulver mit Magnesiumoxyd nicht 
homogen und nicht geniigend definiert; infolgedessen haben die 
Bilder nur qualitativen Wert. Sie reichen aber aus, um die Griébe 
des Kinflusses dieses ,,Zuschlages“ kennen zu lernen. Deshalb gebe 
ich die an mit Magnesiumoxyd gemischtem Materiale bei 590° und 
640° gemachten Erfahrungen in Form zweier Profile wieder (Fig. 11 
und 12). Die Abweichungen gegeniiber unseren Profilen des magnesia- 
freien Systems sind so groBe, daf sie gar nicht iibersehen werden 
kinnen. Die Verschiebungen entsprechender Punkte betragen mehr 
als 20°/, Unterschied in den Kohlenoxydgehalten der Gleichgewichts- 
atmosphire. 


Als Belege fihren wir die Koordinaten der Beobachtungs- 
punkte bei; I, II sind die normalen, II’, III’, V’ die durch Magnesium- 
oxyd beeinfluBten Gleichgewichte. 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 185. 
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In Zukunft werden die Untersuchungen iiber die Chemie des 
Kisens sich vorzugsweise den Beeinflussungen durch fremde Stoffe 
zuzuwenden haben. 

Auf eine Frage gibt unser Raummodell keine Auskunft, nim- 
lich auf die nach der Zusammensetzung der festen Liésungsphasen, 
der Oxoferrite und der Oxoaustenite bei gegebenen Gasdrucken und 


0 10 20 30 40 50 60 %0 60 90 100%CO 





























77M pe eo ; i 
NGong | 9% Fi 1800? 
Y60 k --- —-+——-Ht+ — — —| 0 
YOO } | YOO 
600 |} 4600 
500 +} 1500 
400 | 400 
300 |} 1 300 
250\- -- —- 4 > 44+4--- 250 
200 } 1 200 
100} 1700 
0 a aa I a - al > O 
O 70 20 30 40 50 60 VO 80 90 700%CO 

Fig. 12. 


Gaszusammensetzungen. Dazu bedarf es besonderer systematischer 
Untersuchungen, die hinsichtlich der Bestimmung der Sauerstofi- 
gehalte nicht einfach durchzufiihren sein werden. 


Wir sehen, wie zahlreich die Fragen sind, welche sich beim 
AbschluB dieser Untersuchungen nach fast 25jihriger Beschaftigung 
mit den Problemen der Kisenchemie ergeben. Uberall liegén Keime 
zu neuen Arbeiten, welche notwendig durchgefiihrt werden miissen, 
im Interesse der allgemeinen wissenschaftlichen Chemie und dem 
der Metallurgie. 
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So haben wir nur einen Abschnitt, noch nicht aber das Ende 
unseres Arbeitsweges erreicht. Ich hatte aber nicht bis hierher 
gelangen kénnen, wenn ich mich nicht der wertvollsten Unterstiitzung 
durch 25 Mitarbeiter zu erfreuen gehabt hatte, an deren Arbeits. 
freudigkeit, Arbeitszihigkeit und Geduld ganz auBerordentliche An. 
forderungen gestellt worden sind. Ihnen allen schulde ich grogen 
Dank. 

Die planmaBige und systematische Durcharbeitung des groBen 
und wichtigen Gebietes wire nicht méglich gewesen, wenn uns nicht 
reiche materielle Mittel zur Verfiigung gestellt worden wiren, welche 
die Beschaffung der zahlreichen notwendigen Apparate und sonstigen 
experimentellen Hilfsmittel erlaubten. Ich gedenke dankbar der 
Hilfe, welche mir die Jubiliumsstiftung der Deutschen Industrie 
zuteil werden lieb und in ganz besonderem MaBe der grobBziigigen 
Unterstiitzung durch die Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft und des tatkriftigen und férdernden Interesses ihres Prisi- 
denten, des Herrn Staatsministers Dr. Scumipt-Ort, an der Durch- 
fihrung des Werkes. 


Mister i. W., Chemisches Institut der Westfilischen Withelms- 
Universitat, den 20. August 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1927. 
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Uber die Ursache der Haarkupferbildung im Kupferstein. 
(Ein Beitrag zum System Fe—Cu-S.) 


Von P. P. Feporimrr. 
Mit einer Figur im Text und einer Tafel. 
(Experimenteller Teil von D. N. Nepricai.orr).) 


Der Frage nach der Konstitution des Kupfersteins ist eine 
grobe Anzahl Arbeiten gewidmet, nichtsdestoweniger bleiben einige 
Fragen beziiglich des terniren Systems iiberhaupt sowie auch beziig- 
lich des biniren FeS-Cu,S im besonderen noch ungeniigend geklirt. 
In der vor kurzem erschienenen ausfiihrlichen Untersuchung von 
H. TrepEMANN wurde der Ursache und den Bedingungen der Ent- 
stehung des Haarkupfers besondere Aufmerksamkeit gewidmet.*?) Das 
System FeS—Cu,S ist schon vor lingerer Zeit von A. Bayxkorr und 
N. TrourneFF*) im hiesigen Polytechnischen Institut untersucht 
worden. 

Zur weiteren Aufklarung der Bedingungen der Haarkupfer- 
bildung wurde die Wiederholung der obigen Versuche beschlossen. 
Die Arbeit wurde unter meiner Leitung im metallurgischen Labora- 
torlum Ende des Jahres 1918 ausgefihrt. Alle experimeniellen 
Untersuchungen wurden von D. Nepricamorr (unter Mitwirkung 
des Assistenten des erwihnten Laboratoriums, Herrn M. P. Suavinsxy) 
besorgt. 

Ohne auf die Versuchseinzelheiten einzugehen, méchte ich nur 
die hauptsiichlichen Resultate anfiihren, die meines Krachtens auch 
jetzt noch ein gewisses Interesse beanspruchen diirften. Beim 
Schmelzen der Schwefelverbindungen wurden die notwendigen Vor- 
sichtsmaBregeln angewandt, wie sie schon von den oben erwihnten 


1) Aus dem Russ. Manuskript ins Deutsche iibertragen von E. Rasixo- 
witscu-Berlin. 

2) Metall u. Erx, 1926, Heft 8. Daselbst Hinweise auf andere, u. a. auch 
neuere Untersuchungen dieser Frage. 

*) Nachrichten des St. Petersburger Polytechnischen Instituts 1908, Bd. X; 
Revue de Métallurgie 1909, Nr. 5. 
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Beobachtern beschrieben wurden (Schwefelzusatz, Schmelzen unter 
einer Kohleschicht, Durchmischen). Kontrollanalysen einigerSchmelzen 
ergaben nur sehr geringe Abweichungen von der theoretischen Zu- 
sammensetzung mFeS-nCu,S. In Anbetracht der ungeniigenden 
Stabilitit der Sulfide unter gewéhnlichen Schmelzbedingungen, der 
Moglichkeit ihrer teilweisen Reduktion, sowie des bisweilen vor- 
handenen Schwefeliiberschusses ist aber damit zu rechnen, daB man 
trotz der VorsichtsmaBregeln manchmal ein wenig aus der Ebene 
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Fig. 1. 


FeS—Cu,S im Konzentrationsdiagramm Fe—Cu-S nach der einen oder 
andern Seite herauskommt. Das Aufschreiben der Abkiihlungs- 
kurven geschah mit Hilfe eines Registrierpyrometers; zur Eichung 
dienten die Schmelzpunkte des Kupfers (1084°) und des Antimons (631°). 

Die MeBergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt und 
werden durch Fig. 1 veranschaulicht. Beim Vergleich mit den Meb- 
daten von BayKkorr und TrouTNEFF sowie mit den neueren Messungen 
von BorRNEMANN und Scuap!) zeigt sich, daB im mittleren Teil des 
Diagramms unsere Temperaturangaben um ein geringes kleiner aus- 


') Metall u. Erx, 1916, Heft 11; zurzeit der Ausfiihrung unserer Versuche 
war uns die Arbeit noch nicht bekannt. 
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fallen als diese Verfasser fiir Schmelzen gleicher Zusammensetzung 
angeben; die Ursache des Unterschiedes ist uns nicht ganz klar.") 





























Tabelle 1. 
N Gew.-°/, Temperatur 
NT. ——--—---- . - i 7 
_|  FeS_ | Cu I iia hee 
1 100 | 0 | 1177 _ mn 
2 95 | 5 1084 856 — 
3 90 10 1060 | 893 —_ 
4 85 15 1044 | 887 833 
5 80 20 1025 900 | = 
6 15 25 995 890 | 820 
7 70 30 961 | 900 - 
8 65 35 936 884 833 
9 60 40 918 ? | 834 
10 55 45 915 -_ om 
11 50 50 959 881 (?) 834 
12 45 55 986 = | an 
13 40 | 60 ie ar Le 
14 35 | 65 1019 oe a 
15 20 80 1075s — | — 
te! 15 85 | 1084 | ~ | _ 
17 10 eM oo Geol — [i 
18 0 | 100 te wee ” - 


Aus den Ergebnissen der thermischen Analyse der Schmelzen 
und der Bestimmung ihrer Mikrostruktur kénnen wir folgern, dab 
auf dem linken Ast, von der Seite des FeS, die Temperaturen II 
den eutektischen Haltepunkten entsprechen. Die Temperaturen III 
entsprechen Umwandlungen im festen Zustand (Zerfall von festen 
Liésungen, polymorphe Umwandlungen). Im rechten Teil des Dia- 
gramms, auf der Seite von Cu,S, beobachtet man keine scharfe 
Kristallisationstemperaturen, sondern gewisse Kristallisationsinter- 
valle, wie dieses fiir den Fall der Bildung von festen Lésungen 
aus den Komponenten der Schmelze charakteristisch ist. Diese 
Intervalle sind im allgemeinen sehr klein, so daB die Linien ,,liquidus“ 
und ,solidus* sehr nahe beieinander verlaufen miissen; genau kann 
der Endpunkt der Kristallisation nicht bestimmt werden. Von der 
eutektischen Linie darf man annehmen, daB sie fast bis 50°/, Cu,S reicht. 
Fir eine solche Detailierung des Schmelzdiagramms, wie sie BoRNEMANN 
und Scuap besonders im mittleren Teil vornehmen, geben unsere 
Beobachtungen keinen Anlab. 


1) Ich (P. F.) habe neuerdings alle unsere Abkiihlungskurven nochmals 
durchgesehen; wesentliche Fehler bei ihrer Deutung habe ich aber nicht ent- 
decken kénnen. 
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Im Gebiet der Schmelzen mit 55—90°/, Cu,S wurde auch von 
uns das in der Literatur wiederholt beschriebene Springen der 
Schmelztiegel beobachtet. Eine bedeutende VolumvergréBerung 
(Verkleinerung des spezifischen Gewichts) ist eine allgemeine Er. 
scheinung bei dieser ganzen Reihe von Schmelzen. Fiir geschmolzenes 
FeS fand ich (P. F.) d=4,82. Das spezifische Gewicht der 
Schmelzen betrigt nach meinen Bestimmungen: 


fir 75°/, FeS + 25°), CuS d= 4,65 (5,12) 
» 55°, FeS + 45°, Cu,S 4,55 (5,20) 
» 35°/, FeS + 65°/, Cu,S 4,75 (5,42) 
» 20°, FeS + 80°, Cu,S 5,12 (5,56) 


Die in Klammern gesetzten Zahlen bedeuten die unter Voraus- 
setzung der Additivitat berechneten spezifischen Gewichte. Reines ge. 
schmolzenes Cu,S hat d= 5,76. Der Schmelze mit 60°/, FeS}) 
entspricht d = 4,50 (Minimum). 

Alle dargestellten Schmelzen wurden mikrophotographisch unter- 
sucht. Die Schliffe, die wir vor 8 Jahren hergestellt haben, haben 
sich bis jetzt in einem Exsiccator mit Kalk gut erhalten. Ich habe 
sie neuerdings wieder unter dem Mikroskop beobachtet und kann 
die Ergebnisse folgendermaBen kurz zusammenfassen: Unsere Ver- 
suche fiihren in erster Linie zu der SchluBtolgerung, daB Kisensulfid 
und Kupfersulfid (im festen Zustand) ineinander nur begrenzt léslich 
sind. Schwefeleisen lést bis 10°/, Cu,S; Kupfersulfid dagegen bis 
50°/, FeS. An der rechten Seite des Diagramms, an der Seite von 
Cu,S, herrscht die hellblaue Komponente vor, die eine feste Lésung 
von FeS in Cu,S darstellt. Im mittleren und linken Teil tritt diese 
Komponente an Menge zuriick; es bleiben zunichst einzelne Inseln 
in der Masse der Schmelze bestehen, die aber immer kleiner werden, 
je mehr man sich dem reinen FeS nahert. An der linken Seite des 
Diagramms herrscht eine hellgelbe Komponente vor; sie besteht aus 
einer festen Lisung von Cu,S in FeS; die hellgelbe Masse umgibt 
die bliulichen Inseln und dringt manchmal durch sie hindurch. Die 
eutektische Struktur laBt sich ziemlich schlecht auf den Bildern re- 
produzieren, infolge der BlaBbheit der blauen und gelben Tone, die 
stellenweise tiberhaupt kaum voneinander zu unterscheiden sind. Am 
besten erkennt man die eutektische Struktur auf den Schliffen mit 65 und 
60°/, FeS. Im mittleren Teil des Diagramms, besonders deutlich aber 





') Von den andern Eigenschaften der Schmelzen von FeS und Cu,S kann 
man auf ihren Magnetismus hinweisen. FeS ist stark magnetisch, Cu,S nicht 
magnetisch. Der Magnetismus steigt allmahlich mit zanehmendem FeS-Gehbalt. 
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in seinem rechten Teil, erscheinen noch in gréBerer oder kleinerer 
Menge gelbe Nadeln. 

Zwischen 40 und 45°/, Cu,S beginnt das Auftreten von EKin- 
schliissen von Haarkupfer. Nach Mabgabe des Uberganges zu den 
Schmelzen mit héherem Cu,S-Gehalt werden die kupferroten Aus- 
scheidungen immer umfangreicher. Zuerst haben sie das Aussehen 
yon feinen Adern oder gekriimmten Linsen (z. B, bei 45°/,, noch 
mehr bei 55°/, Cu,S). Wenn der Cu,S-Gehalt héher wird, zeigen 
sich ganze Streifen, die sich oft verzweigen oder unter scharfem 
Winkel biegen. Besonders umfangreich sind diese Ausscheidungen 
bei 80°/, Cu,S. Diese Schmelze zerfallt leicht nach den Spalt- 
ebenen; dabei erscheinen alle Spaltflichen von einem feinen, roten 
Pulver iiberzogen, das man sogar mit unbewaffnetem Auge er- 
kennen kann. 

Das Anfihren aller von uns gewonnenen Schliffphotographien 
hitte viel Platz beansprucht. Ahnliche Strukturbilder gibt es in 
der Literatur tiber die uns interessierende Frage bereits eine grobe 
Menge.') Doch wurden einige unserer Schliffe jetzt erneuert und 
wieder photographisch aufgenommen. Wir fiigen einige solcher 
Mikrophotographien bei. 

Fig. 2, Taf. 1, stellt eine Schmelze von 65°/, FeS mit 35°/, Cu,S 
dar. Der Schliff wurde — wie es BorNEMANN und Scuap getan 
hatten — mittels einer KCN-Lésung (2,5 g im Liter) 10 Minuten 
lang geitzt,. Der hellste Teil des Bildes entspricht in diesem Fall 
der hellgelben Komponente des nicht geatzten Schliffes, d. h. der FeS- 
reichen festen Lésung. 

In dem grauen Teil, welcher die weiBen sich verzweigenden 
Kristalle umgibt, kann man Merkmale einer eutektischen Struktur 
bemerken. Schwarze Flecken sind abgefallene Teilchen der Schmelze. 

Fig. 3, Taf. 1, bezieht sich auf eine Legierung von 55°/, FeS 
mit 45°/, Cu,S. Diese Schmelze liegt auf der andern Seite des 
Eutektikums. Auf der Aufnahme dieses — ungedtzten — Schiiffes 
entsprechen helle Teile der bliulichen Komponente, d. h. der 
Lisung von FeS in Cu,S. 


Fig. 4, Taf. 1, stellt die Aufnahme eines ungeiitzten Schliffes 
einer Legierung mit 45°/, FeS und 55°/, Cu,S dar. Auf dem grau- 
blaulichen Hintergrund (feste Lésung) sieht man weiBe Adern und 





1) Literaturangaben in den oben zitierten Arbeiten K. Bornemann’s und 
H. Trepemann’s. 
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unregelmibige Ausscheidungen von metallischem Kupfer (auf dem 
Bilde weib). 

Fig. 5, Taf. 1, ist eine Aufnahme eines mit konzentrierter 
Salpetersiure 10 sec lang geiitzten Schliffes, enthaltend 35°/, FeS 
und 65°/, Cu,S. Man unterscheidet gut die (auf dem ungeitzten 
Schliff gelb aussehenden) nadelnartigen Kristalle. Bayxorr und Trovt. 
NEFF halten diese Kristalle fiir Kupferkies FeCuS,; Revieavx’) 
meint, es seien ,als Segregat ausgeschiedene FeS-Kristalle“. Auf 
dem ungeitzten oder mit KCN geitztem Schliff sieht man breite 
Streifen des ausgeschiedenen Kupfers. 


Fig. 6, Taf. 1, ist eine Aufnahme, typisch fiir einen nichtgeitzten 
Schliff mit 20°/, FeS und 80°/, Cu,S. Auf dem Hintergrund der 
polyedrisch gebauten festen Lésung breiten sich verzweigte Streifen 
des metallischen Kupfers aus. WeiBe Linien, die die Polyeder be- 
grenzen, sind ebenfalls ausgeschiedenes Kupfer. 


Fig. 7, Taf. 1, zeigt die einheitliche polyedrische Struktur der 
Schmelze mit 10°/, FeS und 90°/, Cu,S. Der Schliff wurde 10 sec 
mit konzentrierter Salpetersiiure geiitzt. Man sieht auf dem Bild 
die Grenzen der primar aus dem SchmelzfluB abgeschiedenen groBen 
Kristalle. Das feinmaschige Netz kann von einer polymorphen Um- 
wandlung stammen. 


Alle obigen Bilder sind mit einer VergréBerung 1: 130 auf- 
genommen. 

Bei der Untersuchung der Mikrostruktur der Schmelzen mu 
man auf jeden Fall damit rechnen, daB man Systeme vor sich hat, 
die Umwandlungen im festen Zustand erlitten haben. Doch spricht 
die Gesamtheit der von uns gemachten Beobachtungen, die auch 
mit den experimentellen Daten anderer Forscher mehr oder weniger 
gut iibereinstimmen, dafiir, daB man beim System FeS—Cu,S we- 
nigstens oberhalb einer gewissen Temperatur einen ziemlich einfachen 
Fall eines Zweistoffsystems vor sich hat. 

Soweit der experimentelle Teil. 

Indem ich nun zu der Frage nach den Ursachen des Aul- 
tretens einer neuen Phase, des metallischen Kupfers, bei der Ab- 
kithlung der Cu,S—FeS-Schmelzen iibergehe, kann ich mich vor 
allem der Ansicht H. TrepemMann’s anschlieBen, wonach die Bildung 
des Haarkupfers in diesem Fall eine Erscheinung sein sollte, die 


o—-—— ee 


') Dissertation, Berlin, Techn. Hochschule; zitiert bei H. Trepemann. 
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ihrer Art nach nichts Gemeinsames mit der Bildung der metal- 
jischen Phase im terniiren System Fe—Cu-S hitte. 

Im Kupferstein haben wir es mit der Reaktion 

Cu,S+ Fe <-> 2Cu+FeS, 

d. h. mit dem Verdriingen eines Metalls durch ein anderes — oder, 
wenn man will, mit der Verteilung des Schwefels zwischen zwei 
Metallen — zu tun. W. GueErTLER und K. L. Messner haben das 
Problem gerade von diesem Standpunkt aus betrachtet, und schlieBen 
aus ihren Versuchen, daB ,,die Affinitit des Fe zum S schwiicher als 
die des Cu sei“. In dieser allgemeinen Form ist die Behauptung 
nicht priizise genug.') In der neuesten Zeit haben sich K. JELLINEK 
und J. ZAkowsk1 mit dieser Frage beschiftigt und gefunden, dab 
die Schwefeldampfspannung bei der Dissoziation von Cu,S und FeS 
bei etwa 900° gleich groB wird. Bei dieser Temperatur hat also 
Schwefel die gleiche Affinitat zu den beiden Metallen. Bei Tem- 
peraturerhéhung iiber die erwihnte Grenze wichst die Schwefel- 
dampfspannung beim FeS schneller, als beim Cu,S.*) In diesem 
Gebiet besteht also die Behauptung von GuERTLER und MEISSNER 
zu Recht. 

Im Kupferstein muB das Kupfer einigermaBen, je nach der 
Lage der Schmelze in dem Konzentrationsdreieck, jedenfalls in der 
metallischen Phase erscheinen. 

Das biniire System F'eS—Cu,S trennt zwei Gebiete ternirer Schmel- 
zen Fe—Cu—S voneinander. Auf der einen Seite dieses Schnittes, in der 
Richtung zur Dreiecksecke S, wo der Schwefelgehalt der Schmelze 
die durch die Formel mFeS-nCu,S geforderte Menge iibersteigt, 
kann das Ausscheiden von Haarkupfer héchstens in dem engen 
Streifen, der an den Schnitt FeS—Cu,S grenzt, erwartet werden. 


1) Ich zitiere nach dem kurzen Referat im Zbl. von 1921, IV, 1318; 


Original in Metall u. Erx von 1921. 
2) Uber die Affinitiit der Metalle zum Schwefel“, Z. anory. u. allg. Chem. 
142 (1925), 1. Durch Anwendung der Korer’schen Regel auf den vorliegenden 


Fall erhalten wir: 
Cus + Fe = 2Cu + FeS 
3 xX 1403 1798 2 X 1857 2 x 14438 

Da in diesem Falle die Summe der Atomschmelzpunkte der entstehenden 
Molekeln (5600) nur unerheblich kleiner als die der reagierenden (6007) ist, so 
kann man annehmen, daB die chemische Affinitit (Triebkraft der Reaktion nach 
der rechten Seite) mit steigender Temperatur nur wenig sich dindert. Vgl. 
Phys. Zischr. 13 (1912), 183, ,,Uber die Eigenfrequenzen von Elementen in 
Verbindungen“, 
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Dieses bestitigt H. Trepemann. Umgekehrt sind hier bei einigem 
SchwefeliiberschuB die Verhiltnisse fiir die Bildung des Cuprisulfids, 
sowie der Polysulfide, etwa von der Art der natiirlichen Mineralien, 
wie Schwefelkies, Kupferkies, Buntkupfererz usw., giinstig.’) Auf 
der andern Seite des Schnittes FeS—Cu,S, in der Richtung der 
Komponenten Fe und Cu des terniiren Systems, ist in der Sulfid- 
schicht oberhalb der metallischen Schmelze die Bildung von Haar. 
kupfer nach Mafgabe der Zusammensetzung dieser Schicht (ihrer 
Lage auf dem FeS—Cu,S-Diagramm) ebenfalls méglich. Diese Er. 
scheinung wird denn auch im Laboratorium sowie in der metal- 
lurgischen Praxis beobachtet. 

Die Erscheinung des Haarkupfers, die schon lange bekannt ist, 
wurde auf verschiedene Weise erklirt. Einige Autoren verkniipfen 
die Bildung des Haarkupfers mit dem Entstehen gewisser Ver- 
bindungen aus FeS und Cu,S, die sich dann unter Abscheidung von 
metallischem Kupfer zersetzen sollen. So kommt TIEDEMANN zu 
folgender Reaktion 

2(Cu,S),-FeS —-> 2Cu + (Cu,S),- Fe,S,. 


Was die Bildung der Verbindung (Cu,S),-FeS im biniren System 
FeS—Cu,S betrifit, so halten BornEMANN und Scuap die Existenz 
dieser Verbindung fiir bewiesen. Ware aber auch die Entstehung 
dieser oder einer andern Verbindung des Cu,S und FeS einwandfrei 
nachgewiesen, so wiirde uns diese Tatsache die Entscheidung iiber 
die Ursache der Haarkupferbildung kaum leichter machen. Am 
meisten haben sich Baykorr und Troutnerr der Loésung dieser 
Frage geniihert, indem sie folgende, meines Erachtens ganz richtige, 
Uberlegung anstellten: ,,ainsi la solution solide de Cu,S et de FeS 
riche en Cu,S, se décompose en précipitant le cuivre métallique, 
tandis que le CuS avec l’excés de Cu,S et le FeS forme de nou- 
veaux cristaux mixtes“. Bei ihrer Annahme der vorherigen Bildung 
von Kupferkies bei hohen Temperaturen kommen aber die Autoren 
in einen gewissen Widerspruch mit sich selbst, wie dieses bereits 


') Das Cuprisulfid CuS wird durch geringe Stabilitiit charakterisiert und 
dissoziiert bei verh&ltnismi8ig niedriger Temperatur; demnach kann sein 
Schmelzpunkt unter gewédhnlichen Bedingungen nicht bestimmt werden. Die 
Reaktion 4CuS = 2Cu,S + 8, ist von G Prevner und J. Brockméiier unter- 
sucht worden. In einer Atmosphiire von H,S, oberhalb 358°, verliert CuS sehr 
schnell Schwefel und bildet Cu,S. Ein Teil des CuS lést sich im Cu,S und in 
diesem Zustand zersetzt es sich nur wenig. JZ. phys. Chem. 81 (1913), 149; 
vgl. auch Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 134. 
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in der Literatur bemerkt wurde. Andererseits erwiichst die Frage, 
warum das Maximum der Bildung von Kupferkiesnadeln (das nach 
ihren Angaben bei 60—65°/, FeS liegt) mit dem Maximum der 
Kupferausscheidung nicht zusammenfillt; das letzte Maximum liegt 
vielmehr bei bedeutend héheren Cu,S-Gehalten, 


Die Gesamtheit aller unseren (teilweise auch der fremden) Be- 
obachtungen scheint keinen geniigenden Anla8 zur Annahme der 
Entstehung irgendwelcher definierten Verbindungen im System 
FeS—Cu,S zu ergeben. Zur Erklirung der Kupferausscheidung wire 
es natiirlich am einfachsten die Zersetzung des Cu,S selbst als Ursache 
anzunehmen. Doch ist reines Cu,S verhiltnismaBig stabil. E. Posnsak, 
E. T. Atuen und H. E. Merwiy bestimmten die Schmelztemperatur 
des Cu,S im Vakuum und fanden sie zu 1130°; sie stellten fest, dab 
bei der Erwairmung einiger Priparate bis 1200° noch keine Disso- 
ziation bemerkt werden konnte.') Bei den Versuchen von FRIEDRICH 
und WaEHLERT*) wurde Cu,S 20 Stunden lang bei 1300° in einer 
Stickstoffatmosphaire gehalten, wobei die Zusammensetzung des 
Sulfids sich nicht wesentlich verindert hatte. Die Schliffe unseres 
reinen umgeschmolzenen Cuprosulfids zeigen eine einheitliche polyedri- 
sche Struktur. 


Nichtsdestoweniger sehe ich die Ursache der Entstehung von 
Haarkupfer in den untersuchten biniren Schmelzen in der In- 
stabilitat des Cuprosulfids wihrend der Abkihlung seiner 
festen Lésungen. Es wire dieses nicht der einzige bekannte Fall 
im Gebiet der Kupferoxydulverbindungen. Allgemein bekannt ist 
die Stabilitat der reinen Haloidverbindungen Cu,Cl, und Cu,Br,. 
Auch sie halten das Schmelzen ohne Zersetzung aus, trotzdem 
zerfallen sie unter EKinflu8 von Wasser in CuCl, und CuBr, unter 
Abscheidung von reinem Kupfer, welches fest ausfillt.*) Wenn man 
eine schwach angesiuerte Lisung des Kupfervitriols mit metallischem 
Kupfer erwirmt, so lést sich letzteres merklich unter Bildung von 
Cu,SO,. Bei der Abkiihlung der Lésung zerfallt dieses Salz, wobei 
CuSO, in der Lésung bleibt und das metallische Kupfer wieder 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 95; ich verweise auf die Anm. auf 
8.98. Die Autoren haben auch bei dem Zusammenschmelzen von Cu mit S 
die Bildung von festen Lésungen von Cu,S in CuS festgestellt. 

®) Metall u. Erx 1913, S. 977. 

*) Beitrige zur Kenntnis der Cuproverbindungen von G. Bopianper und 


0. Storseck, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 167. 22 
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abgeschieden wird.') Wir haben es in allen diesen Fallen mit dem 
gut erforschten Gleichgewicht 

2Cu <-> Cu’ + Cu 
zu tun. 

Etwas Ahnliches mu8 im vorliegenden Fall, statt in waBriger 
Lésung, in der festen Liésung von Cu,S in FeS vor sich gehen. Auch 
hier zerfallt die Kupferoxydulverbindung in einem gewissen Interval| 
von Konzentration und Temperatur in die entsprechende Oxyd- 
verbindung und freies Kupfer. Das Cuprisulfid CuS bleibt, wie die 
Untersuchung der Mikrostruktur zu schlieBen gestattet, in einer 
festen Lisung mit FeS (und Cu,S), ganz analog, wie CuCl, und 
CuBr, beim Zerfall von Cu,Cl, und Cu,Br, in waBriger Liésung 
bleiben. Der Zerfall von Cu,S tritt beim Erkalten der festen Lié- 
sungen, ebenso wie derjenige von Cu,SO, beim Erkalten der waBrigen 
Liésung ein. In welchem Temperaturgebiet der Zerfall des Cu,S vor 
sich geht, ist noch nicht genau festgestellt worden. TreDEMANN 
bestimmte ihn durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit der 
Schmelze zu 548° (Beginn der Abscheidung) bis 180°. Doch be- 
diirfen diese Angaben noch einer Bestiatigung. Wiarmeeffekte, die 
diesem Zerfall entsprochen hitten, zeigen sich auf den Abkihlungs- 
kurven kaum. Bis 550° wird der gleichmaBige Verlauf aller von 
uns beobachteten Abkiihlungskurven nicht gestért; unterhalb dieser 
Temperatur haben wir keine Beobachtungen ausgefiihrt. 

Die Zerfallsreaktion des Cu,S in CuS und Cu muB nach den 
vorhandenen Daten unter gewdhnlichen Bedingungen endotherm 
sein. H. v. WarTenBERG, der speziell die Wirmeténungen bei der 
Bildung der Kupfersulfide untersuchte, fand folgende Zahlen: 

2Cu + Sy, = Cu,Syrist. + 19,0 kal. 
Cu + Sp, = CuS,ist. + 11,6 kal.?) 
Man kann daraus schlieBben 
CuS + Cu = Cu,S + 7,4 kal. 


') Fra. Forster und O. Semer, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 120. Die Er- 
scheinung wurde zuerst, ich glaube, von Berzezivs im Jahre 1835 beobachtet. 
Sie bildet einen schénen Vorlesungsversuch. Nicht minder effektvoll ist der 
Versuch mit den Schwefelverbindungen. Wenn man ein Gemisch von etwa 
20—30°), FeS mit 80—70°/, Cu,S in einer neutralen Atmosphiire (etwa in Stick- 
stoff) sehmilzt und dann abkiihlen 1a8t und grob pulvert (die Masse ist ziemlich 
spréde), so entdeckt man schon bei kleiner VergréBerung leicht umfangreiche 
Ausscheidungen metallischen Kupfers. 

*) Die Bildungswiirmen von Cupro- und Cuprisulfid, Z. phys. Chem. 6% 
(1909), 446. 
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Doch zeigt sich in den Schmelzen von Cu,S und FeS der Einflub 

des Lésungsmittels und der Konzentrationen. Bei der Abkihlung 

jndert sich das Vorzeichen der Affinitit in einem gewissen Tem- 

peraturgebiet. Wir haben es also hier mit einer umkehrbaren Reaktion 
Cu,S <-> CuS + Cu 

zu tun. 

Bei der Abkiihlung der festen Liésung bestimmt die Affinitit 
freie Energie) des Prozesses in einem bestimmten Intervall der 
Temperatur und Konzentration den Ablauf dieser Reaktion von 
links nach rechts; das wird durch die Untersuchung der Mikro- 
struktur der Legierungen bestitigt. Beim Schmelzen der erstarrten 
Masse kann man wieder Lésungen bekommen, die bis zur bestimmten 
Grenztemperatur ihren einheitlichen Charakter auch im festen Zu- 
stand bewahren. Man kann also durch Erwirmen die Reaktion in 
der Richtung von rechts nach links erzwingen. Wir werden zu 
dieser Uberzeugung durch das Betrachten des Schmelzdiagramms 
des biniren Systems gefihrt. Ein gewisses Urteil iiber den Grad 
des Zerfalls des Cu,S gestattet die Untersuchung der Mikrostruktur 
der Schmelze. Von 45°/, Cu,S angefangen, wichst die Zahl und 
die GréBe der Einschliisse, bis der Cu,S-Gehalt 80°/, erreicht. Von 
da ab zeigt sich eine Verkleinerung der Haarkupfermenge. Bei 
90°/, Cu,S kann man kein Haarkupfer mehr beobachten. 

Durch die Abscheidung des metallischen Kupfers aus den sich 
abkiihlenden FeS—Cu,S-Schmelzen kann — wenigsiens in einzelnen 
Fallen — die Entstehung des gediegenen Kupfers erklirt werden, 
worauf schon RéntTGEN hingewiesen hatte. Bei bestimmten Mengen- 
verhaltnissen von Cu,S und FeS scheidet sich, schon bei einfacher 
Abkiihlung der Schmelze, ohne Anwesenheit irgendwelcher reduzieren- 
den Agenzien, reines Metall ab. Die gleichzeitig entstehenden festen 
Lésungen von CuS, Cu,S und FeS kénnen eine wechselnde Zu- 
sammensetzung besitzen; bei bestimmten Konzentrationen kénnen 
aber die Sulfide in stéchiometrischen Verhiltnissen auftreten. Der 
Kupferkies kann z. B. als CuS-FeS, das Buntkupfererz als CuS-Cu,S- 
FeS aufgefaBt werden. 


Zusammenstellung der Ergebnisse. 


Es wurde das System FeS—Cu,S nach den Methoden der ther- 
mischen Analyse untersucht und die Mikrostruktur der Schmelzen 
beobachtet. Es wurde gefunden, daB man bei der Abkihlung nicht 
unterhalb einer gewissen Temperatur einen relativ einfachen Fall 


22* 
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des biniren Systems vor sich hat, dessen Komponenten teilweise ein 
Kutektikum, teilweise feste Lisungen miteinander bilden. 

Es wurde dann eine Erklirung fiir die bei der weiteren Ab- 
kiihlung stattfindende Bildung von Haarkupfer gegeben. Diese Er- 
scheinung, die durch die umkehrbare in fester Lésung verlaufende 


Reaktion 
Cu,S <-> Cu + CuS 


bestimmt wird, kann in eine Gruppe eingereiht werden mit den 
Reaktionen gewisser Kupferoxydulsalze, welche in wiBrigen Lésungen 
in entsprechende Kupferoxydsalze und metallisches Kupfer zerfallen. 


Leningrad, Polytechnisches Institut, Metallurgisches Laboratorium 
Ende 1918; Laboratorium fiir technische Elektrochemie, 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1927. 
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Uber die Verbindung von Pbj, mit Snl.. 


Von N. A. TANANAEFF und Iw. TANANAEFF. ?) 


Der eine von uns machte 1924 eine Mitteilung dariiber, daB 
bei der Kinwirkung von SnCl, und KJ-Lésungen auf die Lisung 
irgendeines Bleisalzes ein orangefarbener, fast roter Niederschlag 
entsteht.*) Es wurde die Vermutung ausgesprochen, daB dieser 
Niederschlag eine Verbindung von SnJ, mit PbJ, darstelle. Dem 
Aussehen nach, sowie nach der Art seiner Entstehung, unterscheidet 
sich diese Verbindung von derjenigen, die Mosnrer seinerzeit er- 
halten hat, und fir die er die Formel PbJ, - SnJ, -8H,O vorschlug. *) 

Wir haben nunmehr versucht, die oben ausgesprochene Ver- 
mutung nachzupriifen, und die fragliche Verbindung durch Ein- 
wirkung von SnCl, und KJ auf Pb(NO,),-Lésung in gréBeren Mengen 
darzustellen, um sie qualitativ und quantitativ untersuchen zu kénnen. 

Die Ausgangslésungen wurden folgendermafen dargestellt: Es 
wurde etwa 1 g metallisches Zinn abgewogen und in einem Reagens- 
glas mit 3 cm® konzentrierter Salzsaéure iibergossen. Die Auflésung 
geht anfainglich auch in der Kalte rasch vor sich; spiter wird das 
Reagensglas in ein Becherglas mit siedendem Wasser gestellt. 
Nach erfolgter Auflésung wird in einer CO,-Atmosphire abgekiihlt. 
Die kalte Lésung wird in ein Becherglas von 150 cm® gegeben, 
welches vorher mit CO,-Gas gefillt wurde. Dann spilt man die 
im Reagensglas gebliebenen Spuren von SnCl, mit einer konzen- 
trierten Lésung von 8,5—9g KJ nach, und gibt diese Lisung in 
dasselbe Becherglas. Nach dem Durchmischen erstarrt die Fliissig- 
keit zu einer gelblichweiBen Masse. Die letztere iiberschichtet man 
mit einer gesattigten Lésung von 3,3 g Pb(NO,),. Auf den Stellen, 
wo diese Lésung auf die Masse trifft, entstehen oft lockere, orange- 
farbene Kristalle von SnJ,; nach erfolgter Durchmischung verwandeln 
sie sich innerhalb 1—2 Minuten in ein schweres, feines, orange- 
tarbenes, fast rotes Pulver. 


') Aus dem russischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von E. Ra- 
bisowiTscu-Berlin, 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 322. 

*) Ann. Chim. Phys. (7) 12; (1897), 415. 
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Man stellt den CO,-Strom ab, gieBt in das Glas etwa 100 cm! 
Wasser ein und mischt gut durch. Nach einer halben Stunde hat 
sich der Niederschlag abgesetzt, man dekantiert die durchsichtige 
Lisung, gibt auf den Niederschlag 100 cm*® frisches Wasser und 
rihrt wieder durch. Nach einem dritten Auswaschen mit 100 cm’ 
Wasser iibertrigt man den Niederschlag auf einen Bicuner’schen 
Trichter, saugt gut ab, wischt noch einmal durch, saugt endgiiltic 
ab und trocknet. Das Trocknen kann bei gewéhnlicher oder er- 
héhter Temperatur (70—80°) ausgefiihrt werden; letzteres ist vor- 
zuziehen. Das Trocknen geht langsam vor sich. Solange die Sub- 
stanz noch feucht ist, zersetzt sie sich teilweise auf der Oberflache 
und bedeckt sich mit einem weiBlichen Uberzug. Doch hat die ge- 
trocknete und zu einem Pulver zerriebene Substanz eine leuchtend 
orangerote, fast rote Farbe, und halt sich in einem verschlossenen 
GefaB lange Zeit ohne Zersetzung. 

Kine qualitative Untersuchung zeigte in der so erhaltenen Ver- 
bindung die Anwesenheit von Sn, Ph undJ. Es liegt kein Grund 
vor anzunehmen, dab die rote Farbe der Verbindung durch 
mechanische Beimengung von SnJ, zu PbJ, bedingt sei’); denn die 
zum Auswaschen verwendeten 300 cm* Wasser hitten vollstindig 
ausgereicht, um das gesamte SnJ,, das aus 1 g metallischem Zinn 
gewonnen werden konnte, aufzulésen. 

Es wurden weiterhin etwa 0,5 g des getrockneten Niederschlags 
gewonnen, auf einen Filtertrichter gegeben und mit einzelnen Por- 
tionen heiBen Wassers ausgewaschen. Es empfiehlt sich, den Trichter 
mit dem Filter in heiBem Wasser vorzuwirmen; dann flieBt zuerst 
durchsichtiges Filtrat ab. Nach Abkiihlen scheiden sich aus dem 
Filtrat gelbe Schuppen von PbJ, ab; in der Lésung kénnen geringe 
Mengen PbJ, entdeckt werden, die der Léslichkeit von PbJ, ent- 
sprechen, sowie merkliche Mengen Zinn. 

Der Niederschlag im Filter verliert seine orangerote Farbe 
nicht. Beim Abktihlen bedeckt er sich mit einem gelblichen Uber- 
zug, welcher beim AufgieBen einer neuen Portion heiBen Wassers 
verschwindet, so daB der Niederschlag wieder seine rein orangerote 
Farbe erbilt. Das Durchspiilen mit heiBem Wasser wurde so lange 
fortgesetzt, bis auf dem Filter nur eine kleine Menge — ein Nadel. 
kopf — von der orangefarbenen Verbindung zuriickblieb. 





') Eine solehe den Tatsachen widersprechende Behauptung stellen — und 
zwar in einer kategorischen Form und nicht als Vermutung — A. Komarowsk 
und W. Owerscuxtw auf; vgl. Z. analyt. Chem. 71 (1927), 55. 
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In allen Portionen des Filtrats beobachtete man dasselbe Bild: 
PbJ, im Niederschlag, SnJ, und kleine Mengen PbJ, in der Lésung. 
Die untersuchte Doppelverbindung bleibt auf dem Filter in festem 
Zustand unveriindert und zersetzt sich offenbar nur in heiBer Lésung 
in PbJ, und SnJ,. 

In der kleinen Menge der Verbindung, die zuletzt auf dem 
Filter zuriickblieb, konnte Zinn, Blei und Jod nachgewiesen werden. 

Diese letzte Analyse zeigt besonders deutlich, daB SnJ, und 
PbJ, fest aneinander gebunden, und nicht mechanisch gemengt sind. 

Die quantitative Analyse wurde auf verschiedene Weise durch- 
gefihrt. Zuerst wurde die Analyse nach dem Vorbild von Mosnizr 
(l, c.) gemacht, der den Komplex mit Salpetersiiure zerlegte, die so 
erhaltene Metazinnsiure ausgliihte und das in Liésung gegangene 
Blei als PbSO, bestimmte. Die Jod- und Kristallwassermenge fand 
Mosnzek durch Berechnung. Jedoch verbleibt bei diesem Verfahren 
eine groBe Menge Blei beim Zinn. 

Ein wenig bessere Ergebnisse wurden erhalten durch Uber- 
gieBen einer Probe der festen Verbindung mit Wasser und Zugabe 
von Na,O,. Beim Erwirmen ging die ganze Substanz in Liésung, 
und Sn” oxydierte sich zu Sn“". Es wurde dann Na,S im Uber- 
schuB zugegeben und das sich absetzende PbS abfiltriert; das Zinn- 
Sulfosalz blieb in Lésung, wurde mit Saéure zerlegt und das Zinn 
aus dem abgeschiedenen SnS, durch Verwandeln in Oxyd bestimmt. 

Bleisulfid wurde in HNO, gelést und nach Verjagen von HNO, 
durch H,SO, als Sulfat bestimmt. 

Bei einem solchen Analyseverfahren bleibt ein Teil des Zinns 
hartnickig mit dem PbS zusammen. Als das beste Verfahren zur 
Zerlegung des Komplexes erwies sich die Behandlung mit Kénigs- 
wasser; diese Methode wurde von uns vorzugsweise benutzt. 

Es wurden zu diesem Zweck etwa 0,5 g der untersuchten 
Komplexverbindung abgewogen und mit Kénigswasser behandelt. 
In der Kalte wird die Substanz nur an der Oberfliiche weib; beim 
Erwarmen erfolgt eine vollstindige Zerlegung. Nach der Zerlegung 
wurde allmahlich Wasser zugegeben. Beim energischen Umrihren 
und Zerdriicken gréBerer Stiickchen geht die gesamte Substanz in 
Lisung. 

Der Uberschu8 an Saiure wird mit NaOH neutralisiert, bis ein 
gelbbrauner Niederschlag ausfallt; dann wird ein UberschuB von 
Na,S-Lésung zugegeben. Blei wurde als PbSO,, Zinn als SnO, 


bestimmt. 
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Ks mub bemerkt werden, daB bei allen Analysenmethoden im 
Filtrat von PbSO, Zinn nachgewiesen werden konnte (von 0,1 bis 
0,3°/.). Diese Zinnmenge warde bei der Berechnung des Zinngehalts 
des Komplexes selbstverstandlich mitberiicksichtigt. 

Sehr leicht kann die Jodmenge im Komplex bestimmt werden. 
Kine Kinwage von etwa 0,5 g wird mit Wasser (50—80 cm‘) iiber- 
gossen, eine Zeitlang erwirmt, und dann tropfenweise mit Schwefel- 
sure (1:4) versetzt. Der Niederschlag wird allmihlich weiB, in. 
folge der Bildung von PbSO,. Bei sorgfaltigem Zerdriicken mit 
einem Glasstab verschwinden alle roten Kérner. Nach dem Ab- 
kiihlen der Liésung gibt man Eisenalaunlésung zu und versetzt mit 
50 cm* n/10-AgNO,-Lésung. Der unverbrauchte Rest von AgNO, 
wird mit KCNS-Lisung zuriicktitriert, bis eine rétliche Farbung 
auftritt, was gewohnlich gut zu sehen ist. Parallele Jodbestimmungen 
in zwei Proben ergaben eine sehr gute Ubereinstimmung. 

Von den zahlreichen Analysen werden in folgender Tabelle 
zwei Beispiele gegeben, die sich auf zwei zu verschiedenen Zeiten 
dargestellte Proben der beschriebenen Verbindung beziehen. 

Die erste Probe wurde bei Zimmertemperatur getrocknet, was 
sehr langsam vor sich ging. Eine unvermeidliche Folge war eine 
oberflichliche Zersetzung, die zu geringen Verlusten an Jod und 
zur Ausscheidung von PbJ, an der Oberflaiche fiihrte. Das zweite 
Priiparat wurde kiirzere Zeit bei 7T70—80° getrocknet. 


Nr. 1 Nr. 2 Berechnet 
Mittel aus 2 Bestimmungen Mittel aus 2 Bestimmungen fiir Pb,SnJ, 
Pb 88,10°/, 31,62°/, 32,01°/, 
Sn 8,32 ad 0 9,44 °lo 9,17 le 
J 57,50°/, 58,50°/, 58,82 °/, 


Mégliche Formel: Pb,SnJ, . 

Ergebnis: Bei der Kinwirkung von SnCl, und KJ auf Pb(NO,), 
entsteht, unter den eingangs beschriebenen Verhiltnissen, eine Ver- 
bindung, die Blei, Zinn und Jod enthalt. Die quantitative Unter- 
suchung zeigt, daB die Zusammensetzung der Verbindung am besten 
durch die Formel Pb,SnJ, ausgedriickt wird. 


Zum Schlu8 muB erwihnt werden, daB bei der Anderung des 
an der Reaktion teilnehmenden Mengen von SnCl,, KJ und 
Pb(NO,), die Zusammensetzung des Niederschlags event. anders aus- 
fallen kann. Die Untersuchung wird in dieser Richtung fortgesetzt. 

Kiew, Polytechnisches Institut, Laboratorium fiir analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1927. 
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Die Mischungswarme von Metallen.') 


Von Masvo Kawakaml. ?) 


Mit 20 Figuren im Text. 
1. Einleitung. 

Zahlreiche Untersuchungen uber die Mischungswirme von 
wiabrigen Losungen und organischen Fliissigkeiten sind bereits aus- 
vefiuhrt worden, wahrend die gleiche GréBe fir Metalle nur selten 
bestimmt worden ist.%) In der vorliegenden Untersuchung wurde 
die Mischungswirme binarer Legierungen schmelzbarer Metalle 
mit drei verschiedenen Calorimetern bestimmt; mit den ersten er- 
mittelte man die Wirmemengen fiir die Systeme Kalium—Natrium, 
Quecksilber—Zinn, Zinn—Wismut, Zinn—Cadmium, Wismut—Cad- 
mium, Zinn—Blei, Wismut—Blei, Cadmium—Blei, Zinn—Zink, 
Wismut—Zink, Cadmium—Zink und Blei—Zmk; mit dem zweiten 
arbeitete man bei den Systemen Quecksilber—Kalium und Queck- 
ilber—Natrium und das dritte benutzte man schlieBlich beim 











System Zink—Antimon. 


2. Apparat und Ausfihrung der Versuche. 

Der benutzte Apparat besteht aus einem Calorimeter in einem 
lhermostaten, wie in Fig. 1 dargestellt ist. 

Der Thermostat ist ein zylindrisches Gefi8 von Eisenblech 
mit emer Héhe von 14 cm; sein Querschnitt ist eine Ellipse mit eimer 
groBen Achse von 13 cm und einer kleinen Achse von 10cm. lr 
wird elektrisch durch eine Spule von Nichromdraht geheizt. Als 
Thermostatenflissigkeit verwendete man ein eutektisches Gemisch 


1) Als die hier beschriebenen Versuche bereits fast beendet waren, erschien 
eine &hnliche Untersuchung von A. Magnus und M. Mannwermer in der Z. f. 
phys. Chemie 121 (1926), 267; die Zahl der von diesen Autoren untersuchten 
legierungen ist aber ziemlich beschrankt. 
we *) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.- 
TUN. 

8) BeRTHELOT, Am. Chem. Phys. 5 (1879), 18, 442; Capy, J. Phys. Chem. 
2 (1898), 560; Taytor, Phil. Mag. 50 (1901), 37; F. T. Mettencamp, Phys. 
Rev. 29 (1909), 329; W. D. HenpErson, Phys. Rev. 29 (1909), 507; T. W. Richarps 
ind F. Danrets, Journ. Amer. Chem. Soc. 41 (1919), 1732; G. N. Lewis und 
M. Ranpax, Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1921), 233; R. H. Gerke, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 45 (1923), 2507; A. Maanus und M, Mannermer, Z. f. Phys. Chem. 
121 (1926), 267; F. E. Pornpexrer, Phys. Rer. 28 (1926), 208. 
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von Kalium- und Natriumnitrat, das durch einen Riihrer G aus Eisep. 
den man mit einem Elektromotor antrieb, gerithrt wurde. 

Die Temperatur wurde gemessen durch ein Thermoelement yoy 

Kupfer-Konstantan 7’, dessen Létstelle isoliert auf dem Boden eine; 

= Kupferrohres / stand, mit Hil. 

im ‘ fe eines Millivoltmeters. Dure), 

Regelung des elektrischen 

Stromes kann die Temperatur 

des Calorimeters leicht fiir 














aS | | | ' einen ausreichenden Zeit- 
| aa raum konstant gehalten wer. 
— — > den. Das Calorimeter besteh; 
. ° ° i F 
: lo ire 4 . aus einem GefiB A, das von 


‘onerdebriicken getragen 
wird und einem Riihrer (: 
beide sind aus Eisen herge. 
stellt. Von den zwei z 
untersuchenden Metallen 
wurde das weniger leicht 
schmelzbare in das Gefi® 4 
gebracht und das _leichter 
schmelzbare in das Gefif PB. 
das gleichfalls aus Eisen her- 
gestellt war. Der Riihrer is! 
an einem Tonerderohr be- 
festigt, das durch einen Elek- 
tromotor angetrieben — wir 
und sich um seine eigene 
a Achse dreht. Im Rithrer be- 

findet sich an seinem unteret 

Kinde eine Lotstelle eines 

Thermoelementes § Kupfer- 

Konstantan T',, das die ‘l'em- 

peratur des geschmolzenen 
Metalles im GefiB angibt. Der Boden des GefiBes B hat eine 
kleine Offnung, in die ein kurzer Eisenstab eingeschraubt _ ist, 
der mit semem oberen Ende an einem ‘Tonerderohr /) 
befestigt ist. Kine Léotstelle eines Thermoelementes Kupfer- 
Konstantan 7’, ist innerhalb dieses Rohres angebracht, um 
die Temperatur des geschmolzenen Metalles in PB messen 2 

































































> ge 
fl 
§ W 
D fi 
bel 





y al 


W 


2 
» ge 
Fs 
fe di 


© fu 
> de 


de 





Die Mischungswarme von Metallen. 347 


* kénnen. Wenn dieser Stab aus dem Boden von B entfernt wird, 


<o flieBt das geschmolzene Metall aus dem GefiB PB in das GefiB A. 
Ein Strom von Wasserstoff, der vollstindig durch Uberleiten iiber 


’ Zinkgranalien, alkalische Lésung von Bleichlorid, Natronkalk, festes 


9 tt Seale bye ag Mie R sais telsiasiea Sonabea tee puaaab ine uaaee A EAT A eaten Soni Veen H 


anaes * lie 


SLs: ys cong a al hy 


Ooh cae (iY Se MeL, Ce eS CER pee eee 


Natriumhydroxyd und metallisches Natrium gereinigt und getrocknet 
war, wurde dauernd durch ein Porzellanrohr F' in die Calorimeter- 
kammer geleitet, um die Oxydation der geschmolzenen Metalle zu 
verhindern. Bei dem System Kalium—Natrium wurde das Wasser- 
stoffgas auBerdem noch durch geschmolzenes Kalium geleitet, wiihrend 
man als Thermostatenfliissigkeit ein schweres Ol an Stelle des eutek- 
tischen Gemisches von Kalium- und Natriumnitrat verwendete. 


Die Messung der Mischungswiirme wurde in der folgenden Weise 
ausgefuhrt. Wenn die Temperatur des Thermostaten den _ ge- 
winschten Wert erreicht hat und fiir mehr als eine halbe Stunde 
konstant geblieben ist, und demnach auch die ‘emperaturen der 
geschmolzenen Metalle in den GefaiSen A und B denselben Wert 
erreicht haben, lie’ man das geschmolzene Metall aus PB nach A 
flieBen und bestimmte die Temperaturanderung in A alle 15 Sekunden 
wihrend 10 Minuten. Die Temperaturdifferenz in den zwei Ce- 
fiBen 4 und B wurde gemessen durch ein Differentialthermo- 
element 7’, T, und ein Spiegelgalvanometer, das sich im Strom- 
kreis des Differentialthermoelementes befand. Die Kmpfindlich- 
keit des Galvanometers war derart, daB eine Ablenkung von einem 
Zentimeter auf der Skala 0,29° entsprach. Die Temperaturinderung 
im GefaB A nach Mischung der beiden geschmolzenen Metalle wurde 
gemessen durch ein Differentialthermoelement 7, T,, wobei sich 
die Létstelle von 7, im Thermostaten befand. 


Kin Beispiel fiir die Anderung der Temperatur in GefiB A 


_ findet man in der folgenden Tabelle und die graphische Darstellung 


davon in Fig. 2. 


Die Kurve A ist eine Temperaturzeitkurve und die Kurve 2 
stellt die Anderung von log Temperatur—Zeit dar. Die Tatsache, 
da8 die Kurve B fast linear verliuft, zeigt, daB die Anderung der 


_ Temperatur Newron’s Abkthlungsgesetz folgt. Wenn man den 


linearen Teil der logarithmischen Kurve riickwirts verlingert, so 
schneidet diese Linie die Temperaturachse in einem bestimmten 
Punkt; dieser Punkt entspricht der Temperaturinderung, die dureh 
die wihrend des Mischens abgegebene oder aufgenommene Wirme 
erfolgt, ohne einen Gewinn oder Verlust an Wiirme von auBen. 
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a Temperatur Bo ne mnees meager | Logarithm. Wert 
eit = : a esungen) vor un . 
(Ablesung a. d. Skala) eciat. diet, ited der Differenz 

12,00 49,15 — | _ 
12,15 49,15 —_ — 
12,30 49,13 — — 
12,45 49,13 — > 
13,00 49,18 — — 
13,15 49,13 — — 
13,30 gemischt — _ 
13,45 ua oe - 
14,00 68,15 14,02 1,1464 
14,15 61,17 12,98 1,1138 
14,80 61,17 12,04 1,0806 
14,45 60,20 11,07 1,0442 
15,00 59,35 10,22 1,0095 
15,15 | 58,71 9,58 0,9814 
15,30 | 58,08 8,95 0,9518 
15,45 | 57,45 8,32 0,9201 
16,00 56,88 | 1,15 | 0,8893 
16,15 56,48 1,85 0,8663 
16,30 56,22 7,09 0,8507 
16,45 55,77 | 6,64 0,8222 
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Fig. 2. 


Die Warmekapazitét des Calorimeters wurde gemessen untef 
Verwendung des einen der zu untersuchenden Metalle. Ein Zehntel 
eines Grammatoms des Metalles wurde im Calorimeter bei der Ter: 
peratur des Versuches geschmolzen. Dann lieB man ein Stiick Ele! 
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rrolyteisen im Gewicht von 1—8g in das geschmolzene Metall 
fallen und bestimmte die T'emperaturainderung. In dieser Weise 
| .rhielt man die Summe der Wirmekapazititen vom Calorimeter 
und Metall. Bei den Versuchen betrug das Gesamtgewicht der beiden 
Metalle stets ein Zehntel der Summe ihrer Grammatome, und als 
| Warmekapazitét des Calorimeters wurde der sich auf die beiden 
' Metalle beziehende Mittelwert benutzt. Die GréBe belief sich auf 
5.02 eal bei 250° und 5,48 cal bei 350°; bei dieser Berechnung wurden 
' die spezifischen Warmen fliissiger Metalle, wie sie 8. UNNo!) bestimmt 
- hat, benutzt. Bei den Versuchen von 110° und 450° wurde ein diinneres 
é GefiB 4A benutzt und das Gesamtgewicht der zu mischenden Metalle 
' betrug ein Fiinftel von der Summe ihrer Grammatome. Die Mittel- 
, werte fir die Warmekapazitaét des Calorimeters ergab sich zu 2,72 cal 
~ bei 110° und 8,56 cal bei 450°. 


3. Ergebnisse der ersten Versuchsreihe. 


Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe sind in den Tabellen | 
- bis 12 und in den Fig. 3 bis 14 dargestellt. In allen diesen Figuren 
- sind der besseren Ubersicht wegen die Gleichgewichtesdiagramme 
_ der Legierungen beigefiigt. Diese Diagramme sind alle vom eutek- 
 tischen Typus und mit begrenzter Mischbarkeit auf beiden Seiten; 
p zwischen den beiden Komponenten bestehen keine Verbindungen. 
Mit Ausnahme einiger Wismutlegierungen sind die Mischungs- 
_ wirmen fir alle diese Legierungen negativ, d. h. beim Vermischen 
der flissigen Metalle wird Wirme absorbiert. Die Mischungswiirme 
_erreicht ein Maximum nahezu bei gleichen Atomprozenten. Bei 
_ den Legierungen von Wismut mit Zinn, Wismut mit Cadmium und 
_ Wismut mit Blei ist die Mischungswirme positiv, aber ihr Maximum 
_ hegt gleichfalls bei gleichen Atomprozenten. Die Legierungen Wis- 
§ mut—Zink und Blei—Zink haben beide bei 450° eine Mischungsliicke 
in der fliissigen Phase. In solehen Legierungen ist das Verhiiltnis 
der beiden Phasen im heterogenen Gebiet eine lineare Funktion 
_ ihres Prozentgehaltes und demnach wird auch die Mischungswiirme 
sich in derselben Weise andern. Dies wurde durch die Versuche 
_ bestatigt. Bei den Legierungen Wismut—Zink reicht das heterogene 
Gebiet in der fliissigen Phase von 88—98 Atomprozent Zink, und 
bei den Blei—Zinklegierungen von 12—99 Atomprozent Zink. Die 
Mischungswiarme in diesen Gebieten ist gleichfalls eine lineare Funk- 
tion, wie man aus den Figg.12 und 14 sieht. Wenn Wismut und Zink 


*) Sei. Rep. 15 (1926), 597. 





350 M. Kawakami. 


oder Blei und Zink miteinander in allen Verhaltnissen mischba;y 







































































waren, so wurde die Kurve der Mischungswirmen so verlaufen, wic 8¢ 
es die gestrichelten Linien dieser Figuren angeben. 
60 
Tabelle 1. 40) 
Kalium-Natrium. Bei 110°. 
, Gewicht des a Gewicht des Atomwirme 20: 
Nr. des | : Atomproz. ; 
Vans Kaliums Natriums Wahlen des Gemisches 
g gz cal 
SS a 
1 5,56 | 1,80 28.3 — 26 
2 4,50 1,98 | 42,8 — 44 1201 
8 4,08 2,12 | 48,7 — 48 
4 8,06 3,08 | 60,8 — 34 
10 
Tabelle 2. 
Quecksilber—Zinn. Bei 250°. 
= | Gewicht des | Gewicht dee |... | Atomwirme [m0 
Nr. des Quecksilbers Zinns Atompros. des Gemisches 
Versuches Zinn 
g gz cal 
i 18,38 | 1,0 8,8 — 101,2 ; 
2 17,39 1,57 13,2 — 160,5 
3 17,02 | 1,76 14,8 — 162,1 8¢ 
4 15,98 | 2,42 20,3 ~- 198,0 
5 14,21 | 3,46 29,2 — 221,4 
6 12,91 | 4,22 35,4 — 224,2 
7 12,00 | 4,90 41,2 ~ 234,7 
. 9,48 | 6,25 52,6 — $11,7 
9 1,62 7,40 62,1 — 163,9 4¢ 
10 5,98 8,89 70,5 — 139,2 
il 5,72 | 8,58 71,5 — 134,0 
12 3,63 | 9,78 81,9 — 81,5 +20 
' 
Tabelle 3. 3 
Zinn—Wiswut. Bei 350°. 49 
, Gewicht des Gewicht des Atomwirme 
a. . e Zinns Wismuts a des Gemisches 
ersuches g g eal 30 
== = — : : — am meres —— 
1 | 10,08 | 8,34 15,9 + 19,3 
2 9,07 | 4,48 23,8 + 99,4 20 
gs | 7,81 7,95 38,2 + 142,6 
4 5,72 | 10,76 51,8 + 161,9 
5 4,48 12,95 62,2 + 157,4 10 
Rhos 3,79 | 14,18 68,1 + 148,1 ) 
7 | 2,02 17,24 83,0 + 101,9 
8 1,15 17,93 | 86,1 + 98,0 
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Tabelle 4. 
Zinn—Cadmium. Bei 350°. 
, Gewicht des | Gewicht des | Atomwiirme 
Pts Hi | Zinns | Cadmiums ro des Gemisches 
ree me g cal 
10,03 1,73 | 15,8 — 183 
2 8,87 2,83 | 25,2 — 265 
3 8,26 3,43 80,5 — 801 
4 6,57 5,03 46,8 | — 362 
5 6,22 5,38 47,7 — 380 
6 5,71 5,86 52,0 — 369 
7 4,96 6,55 58,2 | —858 
4 4,34 7,15 65,5 | — 335 
9 2.81 8,61 76,4 | — 251 
10 2,16 9,20 81,8 — 207 
Tabelle 5. 
Wismut—Cadmium. Bei 350°. 
Nr. des Gewicht des | Gewicht des Atomproz. mao oe 
Wismuts | Cadmiums , / des Gemisches 
Versuches g | g | Cadmium | aa 
1 13,01 | 4,24 37,6 | + 8,5 
2 9,82 5,92 52,7 | + 1,5 
3 1,43 7,23 64,1 + 6,0 
4 5,45 8,30 | 13,6 + 4,4 
Tabelle 6. 
Zinn-Blei. Bei 350°. 
Nr. des Gewicht des Gewicht des Atomproz. Atomwirme 
Wenetiiieen Zinns Bleis Ble ' des Gemisches 
| ae fee Ss banat lowe 
1 10,43 | 2,55 12,3 — 98 
2 9,08 4,95 28,9 — 180 
3 8,15 6,50 31,5 — 231 
4 7,65 1,42 35,8 — 252 
5 71,33 7,95 38,2 | — 269 
6 6,14 10,01 48,3 , — 308 
1 5,22 11,62 56,0 | — 318 
~ 4,25 13,38 64,2 | — 285 
e-J 2,78 15,91 16,7 — 205 
mf 1,32 18,46 | 89,0 | — 112 
Tabelle 7. 
Wismut-Blei. Bei 350°. 
Nr. des | Gewicht des Gewicht des Atomproz. Atomwirme 
| Wismuts | Bleis . des Gemisches 
V h 
ersuches 1 g g Wismut pr 
: ———— — ———— 
1 17,83 8,08 14,6 + 165 
2 15,44 5,33 25,7 + 387 
3 13,82 7,92 38,2 + 459 
4 11,00 9,78 47,1 + 442 
5 7,86 13,40 64,6 | + 378 
6 6,47 14,35 68,9 | + 314 
1 4,90 15,83 16,4 + 282 
8 8,75 17,01 82,0 | + 224 
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Tabelle 8. 
Cadmium-Blei. Bei 350°. 
Nr. des Gewicht des § Gewicht des — Atomproz. | Atomwiirme 
TS Cadmiums | Bleis Blei des Gemisches 
g | g | cal 
1 2.46 9,95 11,7 | — 249 
2 4,35 8.91 21,0 | — 392 
3 6,75 7,70 31,6 — 529 
4 8,42 6,70 40,7 — 564 
5 9.65 6,02 46.5 — 548 
6 10,67 5,49 51,3 — 536 
7 12,23 4,62 59,0 — 488 
4 14,64 8,27 70,8 — 401 
9 16,30 2,42 78,5 — 825 
10 16,72 2,23 80,2 — 292 
Tabelle 9. 
Zinn—Zink. Bei 450°. 
on | Gewicht des Gewicht des Atomproz. | Atomwirme 
Vieiiciens Zinns Zinks Zink des Gemisches 
s | “ cal 
1 19,32 | 2.44 18,8 — 456 
2 18,84 | 2,76 21,2 — 468 
3 | 17,04 | 3,73 28,6 — 633 
4 | 16,26 | 4,22 | 32,5 — 682 
5 14,08 | 5,37 | 41,2 — 805 
65 | 12,63 | 6,30 | 48,6 — 872 
pf 12,21 | 6,35 | 48,9 — 860 
s | 9,43 7,87 | 60,3 — 721 
9 | 1,33 9,03 | 69,4 — 640 
oO 5,09 10,22 | 78,7 — 388 
11 4,28 10,68 | 82,0 | — 366 
Tabelle 10. 
Wismut-Zink. Bei 450°. 
, Gewicht des Gewicht des ; Atomwiirme 
— a Wismuts Zinks | Atompro | des Gemisches 
g g | | cal 
1 | 84,72 2,17 | 16,7 — 451 
a 33,63 2.51 | 19,2 — 467 
gs | 29.70 3,60 | 28,5 — 675 
4 | 28,20 4,23 32,3 — 717 
ere 24,71 5,28 40,4 — 184 
6 23,43 5,72 43,8 — 780 
7 | 21,25 6,40 49,0 — 700 
. 17,18 7,66 58,7 — 585 
9 11,92 9,35 71,4 — 420 
10 8,85 10,34 79,0 — 303 
11 8,10 10,53 80,5 — 221 
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Tabelle 11. 
Cadmium—Zink. Bei 450°. 
Nr. des | Gewicht des | Gewicht des | Atom roz. | Atomwiirme 
Es _ Cadmiums | Zinks | ae des Gemisches 
K 4 cal 
| ; . 74 “om 1 yes pe oa ¢ 
1 | 18,62 | 2,26 | 17,3 e- 
2 17,94 | 2,64 | 20,2 | — 258 
3 14,13 | 4,85 | 87,1 — 423 
4 | 13,25 5,36 | 41,0 | — 438 
ee 11,10 | 6,70 50,6 = 502 
6 | 10,68 | 6,86 52,5 | — 488 
1 | 9,25 | 7,70 | 58,9 — 458 
- | 4,74 | 10,31 | 78,9 — 321 
9 4,25 | 10,62 | 81,1 | — 294 
Tabelle 12. 
Blei—Zink. Bei 450°. 
Nr. des | Gewicht des Gew-cht des | Atomproz. _ Atomwiirme 
, Bleis Zinks . _ des Gemisches 
Versuches Zink , 
g | g — it bens 
1 | 38,66 | 0,92 | 7,0 | ee 
2 35,02 | 2,03 | 15,5 | — 250 
8 33,18 2,64 20,2 | — 251 
4 29,35 3,85 29,4 | — 226 
5 24,46 5,36 41,0 | — 198 
6 21,30 6,37 48,7 | — 170 
1 12,67 9,08 | 69,5 | — 137 
- 9,06 10,28 | 78,2 | — 105 
9 7,95 10,58 80,8 | — 94 





4. Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe. 


Es wurden die Systeme Quecksilber—Kahum und Quecksilber— 
Natrium untersucht; die Mischungswirme war hier so groB, dab 
sie nicht in dem vorherbeschriebenen Calorimeter bestimmt werden 
konnte. Ks wurde daher ein aihnlicher Apparat verwendet, wie er 
bei der Messung der spezifischen Wirme von Hisen-Nickellegierungen’) 
benutzt worden war. Wie die Fig. 15 zeigt, wurde ein Calorimeter 4 
aus versilbertem diinnen Kupferblech in einen Thermostaten / 
gesetzt; seine Hohe betrug 9em und sein Querschnitt war eine 
Ellipse mit der groBen Achse von 11 em und der kleinen Achse 
von 6cm. Das Calorimeter enthilt etwa 180 cm* Glyzerin, eine 
Reaktionskammer GF, ein Brcxkmann’sches Thermometer /) 
und einen Riihrer C. Das ReaktionsgefiB aus diinnem Eisenblech 
ist zylindrisch von 2em Durchmesser und 5em Hohe. Es wird 


1) Sci. Rep. 15 (1926), 252. 
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durch eine Wand aus Eisen in die beiden Kammern G und F ge- 
teilt. In der Mitte der Wand befindet sich ein kleines Loch, in das 
der Eisenkopf eines Kapuillarrohres eingeschraubt ist. Das eine der 
Legierungsmetalle, Quecksilber, wird in die obere Kammer gebracht, 
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flieBt das Quecksilber 
Kapillare trockener 
Der Thermostat, wel- 
- im Durchmesser; er ent- 
Fig. 15. 
Die Messung der Mischungswirme wurde in derselben Weise 


wihrend das andere — = 4 oo 
Kalium oder Natrium, 
in die untere Kammer 
und mischt sich mit dem ( 
_ Wasserstoff eingeleitet. 
_ Der Rihrer C ist ein D 
_ cher das Calorimeter 
- enthalt, ist ein zylin- 
; hilt schweres Ol, dessen 
: Temperatur durch zwei ( )- C) 
_ Kuhrer = ausgeglichen 
wie vorher ausgefiihrt. Ein Beispiel fiir die Temperatur-Zeitkurve 
ist in Fig. 16 gegeben, die Kurve steigt zuerst steil an, erreicht ein 


sich in der unteren be- 
findet. Wenn der Stop- 
PT L j 
va% 

Kalium oder Natrium. ‘ 

In das ReaktionsgefaiB } |- B 

umgekehrtes T-Rohr E 

mit 2 Fliigeln, das sich C 
' drisches GefiB von F a 
_ dinnem Kupferblech, O 
: wird. Dieses Gefi8 ist 
_ mit Asbestpapier wber- 
Maximum nach etwa 40 Sekunden und fillt dann fast linear ab. 
_ Der Wasserwert des Calorimeters mit 180 em* Glyzerin wurde da- 


fen entfernt wird, so 
wird stets durch eine | 
gleichmaéBig umdreht. U . 
4 13em hoch und 22 em 
_ zogen und mit Nichromdraht als Heizspule bewickelt. 
durch bestimmt, daB man in der Reaktionskammer etwa 50 ¢ 
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Quecksilber bei Zimmertemperatur durch ein Capillarrohr einflieBey, 
lieB; er ergab sich zu 236,6, 284,2, 235,5 und 238,8 g; der Mittel. 


wert betrigt also 235 g. 


Die Ergebnisse der Versuche sind in den Tabellen 13 und 14 
sowie in den Figg. 17 und 18 mitgeteilt. Die entsprechenden Gleich. 
gewichtsdiagramme sind ebenfalls angegeben. Im System Queck. 
silber—Natrium bei 110° treten zwischen 15 und 20 Atomprozent, 
sowie zwischen 60 und 66 Atomprozent Natrium heterogene (Ge. 
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Fig. 16. 





mische von 2 Phasen (fliissig und fest) auf. Legierungen zwischen 
20 und 60 Atomprozent sind vollsténdig im festen Zustand. Dem- 
entsprechend enthilt in diesen Fallen die Mischungswirme auch 
die Erstarrungswirme. Andererseits sind die Legierungen zwischen 
0 und 15°/,, sowie die zwischen 60 und 100°/, vollstindig fliissig. 
Die unteren Kurven der Figg. 17 und 18, die zum Teil gestrichelt 
gezeichnet sind, zeigen die Mischungswirme unter Ausschluf8 der 
Erstarrungswirme. Die oberen Kurven dagegen zeigen die Mischung:- 
wirme einschlieBlich der Erstarrungswirme. Die Differenz zwischet 
den Ordinaten dieser zwei Kurven entsprechen der Erstarrungs 
wirme dieser Legierungen. Da alle Legierungen dieser Systemé 
eine oder mehrere Verbindungen als Bestandteile enthalten, so 1°! 
es klar, daB bei der Mischung der beiden Metalle in diesen Systeme” 
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chemische Vereinigung stattfindet und dementsprechend ist die 
Mischungswirme um die Verbindungswirme vermehrt. 






































Tabelle 13. 
Quecksilber—-Kalium. Bei 110°. 
Gewicht des Gewicht des  Atomwirme 
Roce A Quecksilbers _ Kaliums om oy | des Gemisches 
ers g | g cal 
1 18,62 0,27 6,9 + 980 
2 18,00 0,39 10,0 + 1420 
3 16,52 0,68 17,4 + 4000 
4 14,48 1,08 | 27,6 + 5510 
5 13,04 1,36 34,8 + 6080 
6 11,32 1,70 43,4 + 6580 
1 10,48 1,86 41,6 + 6230 
8 9,12 2,13 54,4 + 6010 
9 7,24 2,48 63,8 + 4450 
10 5,62 2,74 71,8 + 2510 
11 4,16 3,00 19,2 + 1570 
12 2,40 3,80 86,0 + 600 
Tabelle 14. 
Quecksilber—Natrium. Bei 110°. 
Gewicht des Gewicht des Atomwirme 
oe p Quecksilbers Natriums ——— des Gemisches 
g g cal 
1 19,22 0,97 | 4,2 + 980 
2 18,35 1,06 7,1 + 1739 
3 17,14 3,22 14,0 + 2840 
4 15,33 5,43 23,8 + 5010 
5 14,58 6,41 27,9 + 5790 
6 13,24 7,82 34,0 + 6330 
1 11,98 9,32 40,5 + 6610 
. 11,42 9,91 43,1 + 6860 
9 9,95 11,82 50,8 + 6600 
10 8,42 13,39 | 58,2 + 5990 
11 6,80 15,22 66,2 + 4440 
12 4,55 17,88 17,4 + 3070 
13 2,16 19,40 84,2 + 1840 











Diese Verbindungswirme ist im allgemeinen sehr groB im Ver- 
gleich mit der Mischungswarme, und zwar ist sie positiv, d. h. bei 
der Verbindung wird durehweg Warme entwickelt. Diese Tatsache 
wurde bei dem angefiihrten System bestiatigt. Aus den Figg. 17 und 18 
folgt deutlich, daB die Mischungswirme positiv und etwa 10 mal 
80 groB ist, wie bei der ersten Versuchsreihe. 


Aus der Tatsache, daB bei einem System von 2 Metallen, die 
eine oder mehrere Verbindungen bilden, beim Mischen dieser Metalle 
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auch ihre Vereinigung auftritt, kann ein wichtiger SchluB gezogen 
werden, nimlich, da& eme Verbindung zwischen Metallen, die in 
der festen Phase auftritt, sich beim Schmelzen nicht in die Elemente 
zerlegt, mit anderen Worten, die Verbindung bleibt auch im fliissigen 
Zustand bestehen. 
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Zu demselben Schlu8 ist auch H. Enpo?*) bei der Messung der 
magnetischen Suszeptibilitét geschmolzener Legierungen gekommen 
und ebenso Y. Matsuyama?) bei der Bestimmung der Oberflichen- 
spannung und des elektrischen Widerstandes geschmolzener Legie- 


rungen. 





1) Sci. Rep. 14 (1925), 479. 
*) Kinzokuno Kenkyu 8 (1926), 45 u. 439, 
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5. Ergebnisse der dritten Versuchsreihe. 


Der oben beschriebene Apparat ist nicht brauchbar fiir die 
Messung der Mischungswirme bei sehr hohen Temperaturen, und 
zwar deswegen, weil es schwierig ist, eine Fillflissigkeit fiir den Thermo- 
staten zu finden, die den hohen Temperaturen standhilt. Es wurde 
deswegen bei der dritten Versuchsreihe ein elektrischer Ofen an 
Stelle des Thermostaten verwendet, wihrend das Calorimeter un- 
vefihr dasselbe wie bei den ersten Versuchen war (Fig. 19). Der 
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Fig. 19. 


















































Ofen besteht aus einem dicken Zylinder aus GuBeisen A von 20 cm 
Hohe mit 9 und 7 cm duBerem und innerem Durchmesser, der mit 
- einem Nichromdraht bewickelt ist und zwar so, daB die Wickelung 
- an den Enden des Rohres dichter liegt als in der Mitte. Wiahrend 
des Versuches wird durch das Calorimeter trockener Stickstoff ge- 
' leitet. 

| Um die Messung auszufithren, wurde der Ofen zuerst auf 800° 
_ angeheizt, dann langsam auf 700° gekiihlt und ausreichende Zeit 
_ bei dieser Temperatur gehalten. Auf diese Weise konnte eine gleich- 
formigere Verteilung der Warme erhalten werden. Die Wirme- 
' kapazitat des Calorimeters ergab sich zu 2,76 cal. 

: Die Ergebnisse der Versuche mit Zink—Antimon sind in 
Tabelle 15 und Fig. 20 mitgeteilt. Das Zustandsdiagramm des 
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Systems ist in derselben Figur dargestellt. In diesem System trete, 
zwei Verbindungen auf und daher fallt die Mischungswarme positiy 
aus, weil die beim Mischen auftretende Verbindungswarme dazy. 
kommt; die Mischungswirme erreicht ein Maximum, wenn ungefily 
gleiche Atomprozente der Komponenten vorhanden sind. 


















































Zn 20 40 60 80 5b 


— Arfomproz. 
Fig. 20. 


1 
Tabelle 15. 
Zink—Antimon. Bei 700°. 
Gewicht des Gewicht des Atomwirme 
Nr. des pis : Atomproz. : : 
Versuches | Zinks Antimons Antimon des Gemisches : 
| is ig cal f 
1 | 6,00 0,98 8,2 + 198 ; 
2 | 5,38 2,14 17,8 + 380 : 
re 4,56 8,65 30,8 + 561 : 
4 | 8,95 4,77 39,6 + 668 
5 3,48 5,56 46,7 + 681 
r 8,07 | 6,37 53,0 + 659 
7 2,32 | 7,75 64,6 +. 522 
x 1,86 | 8,62 71,8 + 484 
9 a9 9.65 80,3 + 256 
s 
$ +800 | cal, . 
2 
—_ be = 
e +600 
x 
S +4001 - 
— 
53 +200 . 
Jo ) 
49) ' 
tT 0 ¥ l 1 i 
P 
600+ A 
~ 3 
° bt 
“> 500 + : 
¢)) : 
° 4 
§ 400 = “ 3 
~ : 
oO ¥ 
t 300 
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fa] 


Diese Untersuchung wird fortgesetzt und auch auf andere Legie- 
> rungen ausgedehnt. 
, Zusammenfassung. 


) y 


1. Unter Verwendung von drei verschiedenen Calorimetern 
wurde die Mischungswirme fiir verschiedene Systeme  binirer 

' Legierungen aus den Metallen Quecksilber, Kalium, Natrium, Zinn, 
Cadmium, Wismut, Zink und Antimon bestimmt. Die Wirme- 
_ toénungen sind in der nachstehenden Tabelle nochmals zusammen- 




















, © gestellt. 
Maximalwert der | , 
Legierungspaar Versuc ore * | atomaren Mischungs- tary rns at 
wirme (cal) (Atomproz.) 
K-—Na 110 50 50 Na 
Hg-Sn 250 | 215 40 Sn 
Sn-Bi 350 | 160 60 Bi 
Sn-Cd 350 | 380 | 48 Cd 
Bi-Cd 350 8 50 Cd 
Sn-Pb 350 320 54 Pb 
Bi-Pb 350 220 88 Pb 
Cd-Pb 850 560 40 Pb 
Sn-Zn 450 870 50 Zn 
Bi-Zn 450 800 40 Zn 
Cd-Zn 450 | 500 50 Zn 
Pb-Zn 450 : 280 12 Zn 
Hg-K 110 6000 45 K 
Hg-Na 110 6000 45 Na 
Zn-Sb 700 650 45 Sb 











2. Fir Legierungen, bei denen keine intermetallischen Ver- 
bindungen auftreten, ist die Mischungswirme negativ, mit Aus- 
nahme einiger Wismutlegierungen. 

3. Fir Legierungen, bei denen eime oder mehrere metallische 
Verbindungen auftreten, ist die Mischungswirme positiv und sehr 
gro8 im Vergleich mit dem vorher besprochenen Fall. 

4, Diese Tatsache bestitigt die Ansicht, daB eine im festen 
Zustande auftretende intermetallische Verbindung sich beim Schmelzen 
nicht in die Komponenten spaltet, sondern als solche in der fliissigen 
Phase fortbesteht. 

Zum Schlu8 méchte der Verfasser den Herren Professoren 
K. Honpa und §. Mrrsuxuri seinen herzlichen Dank aussprechen fiir 
ihre freundliche Beratung bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung. 


Sendai (Japan), Tohoku Imp. University, Research Institut 
for Iron, Steel and other Metals. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1927. 
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Uber den Einflu8 der Neutralsalze auf das Potential der 
Wasserstoffelektrode. 


Von JAROSLAW PRZEBOROWSKI und M. FLEISSNER. 


(Unter Mitwirkung von T. Porowa). 
Dritte Mitteilung. 


In der vorliegenden Arbeit ist der EKinfluB der Neutral. 
salze (KCl, NaCl, KBr, NaBr, LiCl und LiBr) in einer 0,5-n. 
HBr-Lésung auf das Potential der Wasserstoffelektrode untersucht 
worden. 

Aus vorgenommenen Versuchen ergab sich, daB Goldelektroden, 
bezogen mit Palladiumschwarze, fir unsere Zwecke am geeignetsten 
selen. 

Die zu untersuchenden Ketten waren folgendermaBen angeordnet: 
H, | 0,5n-HBr +x Mol- Ry | Zwischenfliissigkeit | 1n-KCl, Hg,Cl | Hg, 
wo x Mol die Zahl der Mol auf 1 Liter anzeigt, Ry sind die oben 
angefiihrten Salze. Als Zwischenfliissigkeit wurden Lésungen von 
KCl gebraucht: 1 n-KCl, 1,75 n-KCl, 3,5 n-KCl. Das Diffusions- 
potential wurde nach der Methode von Byrrrum eliminiert. Bei 
hdheren Konzentrationen wurde als Zwischenfliissigkeit nur 3,5 n-KC! 
verwendet. Die Zwischenfliissigkeit wurde nur wibrend der Zeit 
der Messung eingeschaltet. Alle Messungen wurden in einem Strome 
von gut gereinigtem Wasserstoffe ausgefilrt. 

Bei schwicheren Lisungen von KCl, KBr und NaCl erreichte 
die E.M.K. ihren bestindigen Wert etwa nach 15—20 Minuten, bei 
stirkeren Lésungen jedoch (2—4 Mol auf 1 Liter) wird sie nur nach 
etwa 1 Stunde konstant. 

Den gleichen Zeitraum (30 Minuten bis 1 Stunde ungefahr 
fordert, um stabil zu werden, die E.M.K. der starken Lisungen von 
NaBr (3,5 und 5,2 Mol auf 1 Liter). Was die Lésungen von LiCl 
und LiBr anbetrifft, so wird in der Regel die E.M.K. nach etwa 
1 Stunde konstant. 


Die erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 1—6 angegeben. 
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Tabelle 1. 
Das Neutralsalz KCl 


H, | 0,5 n-HBr + x Mol KCl |  staeanncmren stat R. 1 n-KCl, He,Cl, Hg 














—_—_ 


i 























Konzen-  wischenfltissigkeit | R R,- aed 
tration {eotenganens a 
Mol/Liter in-KCl | 1,75 n-KCl ote 8,5 n-KCl _EM.K.-Volt Millivolt 
0 — a 0,3175 09,8112 0,3049 = 
0,5 0,3180 0,3142 0,3077 0,3012 8,7 
1 — 0,3108 0.3068 0,3018 3,1 
1,5 — 0,3044 0,3009 | 0,2974 7,5 
2 — 0,3012 0,2952 0,2892 15,7 
3 — ne 0,2860 | me 18,9 
Tabelle 2. 


Das Neutralsalz NaCl 


- + 
H, | 0.5 n-HBr + xMol NaCl | Zwischenfliissigkeit | 1 n-KCl, Hg,Cl, | Hg 
































Konzen- Suiesneaenngnee Ky K,-E 
tration I PA pe ~|(extrapoliert) a 
Mol/Liter 1n-KCl | 1,75 n-KCl 8,5 n- fone ‘E, M. K. -Volt Millivolt 
0 0,3271 0, 3199 “0,8131, 0, 3063 . 
0,5 0,3173 0, 8127 0,3079 0, 3031 3,2 
1 _ 0,3059 0,3007 0,2955 | 10,8 
2 0,2974 0,2938 0,2904 0.2870 | 19,3 
4 ~ 0,2665 0,2624 0,2588 | 48 
Tabelle 3. 


Das Neutralsalz KBr 


H, | 0,5 n-HBr + xMol KBr | Zwischenfliissigkeit | 1 n-KCI, He,Cl, | He 























Konzen- a B, | 
tration ———- ————| (extrapoliert) | 
Mol/Liter in-KCl | 1,75 n-KCl | 3,5 n- KCI | E.M.K -Vo It | 
0 0,3228 0,3168 03110 | 0,305 
0,1 0,3215 0,3148 0,3089 | 0,8030 
1 0,3185 0,3097 0,3068 0,3039 
2 ~~. 0,2970 0,2957 0,2944 
3 - 0,2857 0,2819 0,2781 
4 ho — | 0,2725 = 











R-E 


Millivolt 


| 


’ 


= be 
we to 


10, 4 
27,1 
927 


Aus den Tabellen 1—6 lassen sich folgende Schliisse ziehen: 


1. Die Neutralsalze erhdhen den Wert des Potentials 


Wasserstoffelektrode. 
2. Die VergréBerung des Potentials der Wasserstoffelektrode 
Wwachst im Verein mit der Konzentration der Neutralsalze an. 


der 
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3. Der EinfluB der Neutralsalze steigt mit deren Léslichkeit 


Hydroskopizitét und Fahigkeit, Kristallhydrate zu bilden. 


4. Die Einwirkung der Neutralsalze wird gréBer mit dem Steigey 
der Temperatur des Uberganges in ein Krystallhydrat mit geringeren 
Gehalt an Wasser. 


Tabelle 4. 


Das Neutralsalz NaBr 





- - 
H, | 0,5 n-HBr + xMol NaBr | Zwischenfliissigkeit | 1 n-KC), Hg,Cl, | Hg 


Konzen- 
tration 


Mol) Liter 

















Zwischenfliissigkeit 
in-KCl | 1,75 n-KCl | 3,5 n-KCl 
0,3260 0,3191 0,3116 
0,3047 0,2995 0,2936 

ae 0,2799 0,2760 

0,2572 0,2555 

- _ 0,2308 
Tabelle 5. 


Das Neutralsalz LiCl 





E, 
(extrapoliert) 
E M.K.-Volt 


0,3041 
0,2877 
0,2721 
0,2538 








> 
se 


E,-£ 
Millivolt 


16,4 
32 

50,3 
73,3 


_ + 
H, | 0,5 n-HBr + xMol LiCl | Zwischenfliissigkeit | 1 n-KCl,Hg,Cl, | Hg 


> be 





Konzen- 
tration 


Mol/ Liter 


0 
0,5 
1 
2 
4 
6 





























Zwischenflissigkeit Ey E,-E 
es —. 1. 2 (extrapoliert) aie 
1n-KCl | 1,75 n-KCl} 3,5n-KCl | py K.-vVolt| Millivolt 
0,3260 0,8201 0,3121 0,3041 — 
0,3172 0,3114 0,3049 0,2984 5,7 

— 0,3028 0,2963 0,2898 14,3 
- 0,2883 0,2802 0,2721 32 
— — 0,2466 — 57,5 
— — 0,2045 — 99,6 

Tabelle 6. 


Das Neutralsalz LiBr 


- + 
H, | 0,5 n-HBr + xMol LiBr | Zwischenfliissigkeit | 1 n-KCl, Hg,Cl, | Hg 





Konzen- 
tration 


Mo! Liter 


0 
0 
l 
2 
4 
6 


,o 


| 














E.—E 











Zwischenflissigkeit | ye 
ae ~—|(extrapoliert) aaa 
1 n-KCl | 1,75 n-KCl | 3,5 n-KCl | EM K-Volt Millivolt 
0,3168 03099 | 0,3030 in 
0,3075 03038 | 0,3001 8 
0,2982 0,2922 0,2862 16,8 
0,2809 0,2756 0,2703 32.7 
— 0,2318 — 71,2 
= 0,1863 _ 116,7 
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5. Der EinfluB von KBr in Lésungen mit einem geringeren 
Gehalt als 2,5 Mol per Liter ist kleiner als des KCl. In Lésungen 
mit einer héheren Konzentration als 2,5 Mol auf 1 Liter wirkt KBr 

stirker als KCl. 
| 6. NaBr hat einen gréBeren EinfluB als NaCl. 

7. Den starksten EinfluB itiben die Li-Salze aus, wobei LiBr 
iptensiver einwirkt als LiCl. 

! 8. Was die GréBen des Einflusses von NaBr, LiCl und LiBr 
' anbetrifit, so bilden, wie erwihnt wurde, diese Salze folgende 
- Reihenfolge: LiBr > LiCl NaBr, wobei der Unterschied des Kin- 
_ wirkens dieser Salze in Lésungen unter 1,5 Mol auf 1 Liter nicht 
' scharf ausgeprigt ist. Viel deutlicher tritt dieser Unterschied zu- 
_ tage bei Lésungen stirker als 1,5 Mol per Liter. 

. 9. Der EinfluB von KCl, NaCl, LiCl, KBr, NaBr und LiBr 
' wichst gemaB der Verringerung des Atomvolumens der Metalle 
- dieser Salze an. 

- 10. Die nach dem Grade ihrer Wirkung untersuchten Salze kann 
_ man in folgende Reihenfolge stellen: LiBr > LiCl > NaBr > KBr> KCl 
_ (Lésungen mehr als 2,5 Mol auf 1 Liter). Die gewonnenen Resultate 
_ befinden sich im EKinklang mit den GréBen, die fiir die Lésungen 
0,1 n-HBr und 0,01 n-HBr gefunden wurden. ?) 


Auf Grund des Besprochenen ist zu schlieBen, daB der Einflub 
_ der Neutralsalze mit Erscheinungen von Hydratation verbunden ist. 
Das Wasserstoffion, wie es mit Bestimmtheit festgestellt wurde, 
- ist hydratisiert. 
| Indem die Neutralsalze den Grad der Hydratation von H’-ionen 
_ veriindern, verindern sie auch das Potential der Wasserstoffelektrode, 
_ Augenscheinlich wird das Potential der Wasserstoffelektrode durch 
_ minder hydratisierte Ionen bedingt. 
) Daraus folgt, daB eine Wirkung analog der Wirkung der 
_ Neutralsalze auch solche Stoffe wie Athyl- und Methylalkohol ver- 
_ ursachen miissen. Um diese Folgerung zu begriinden, wurden Unter- 
- suchungen mit Lésungen von H,SO, (0,5-n., 0,1-n. und 0,01-n.) in 
_ Gegenwart von Neutralsalzen, Methylalkohol und Athylalkohol im 
_ Verein mit Neutralsalzen vorgenommen. Diese Untersuchungen 
wurden von J. PrzEBorowskI gemeinsam mit N. Finmrowa und 
W. GrorGiEwskI ausgefiihrt. Hier kénnen vorliufig einige gewonnene 


1) Berichte iiber wissenschaftliche Arbeiten der Republik Petrograd 1922 
74. Z. phys. Chem. 57 (1907), 270. 
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Resultate veréffentlicht werden. In niachster Zeit wird tiber dieg 
Versuche eine besondere Mitteilung erscheinen. 
Fiir Lésungen von H,SO, (0,5-n., 0,1-n. und 0,01-n.) mit ver. 
schiedenem Gehalt von Athylalkohol wurde folgendes festgestellt: 
Mit der VergréBerung der Menge des beigefiigten Athylalkoho 
verringert sich anfangs das Potential der Wasserstoffelektrode 
worauf es wieder zu steigen anfingt, d. h. es entsteht ein Minimum, 


Es migen hier einige Resultate angefiihrt werden: 


1. Das Potential der Wasserstoffelektrode a fir 0,5 n-H,SO. : 


Liésung bei Abwesenheit von C,H,OH ist gleich 0,252 Volt; fir eine 


Alkohollésung, die 76,14 g Alkohol in 100 cm® Lésung enthilt, is f 


a = 0,273 Volt. Zwischen diesen Werten bildet die Kurve eiy 
Minimum. 


2. Fiir die 0,1 n-H,SO,-Lésung betriigt 2 = 0,209 Volt; bei An. 


wesenheit von 76,14 g Alkohol (C,H,OH) in 100 cm® Lésung ist ! 


a = 0,210 Volt, die Kurve bildet dabei auch ein Minimum. 


3. Fir die 0,01 n-H,SO,-Lésung ist a= 0,1554 Volt; die 
Lisung, die 75,22 g Alkohol (C,H,OH) in 100 cm* Lésung enthil, 


ergibt a = 0,1618 Volt. 

4. Das Neutralsalz erhéht das Potential der Wasserstoffelektrode 
in den Lésungen von H,SQ,. 

5. In Gegenwart von Alkohol und eines Neutralsalzes ist die 
Steigerung des Potentials der Wasserstoffelektrode, verursacht durch 
das Neutralsalz, geringer als in Abwesenheit von Alkohol (C,H, OH. 


Alles dieses deutet darauf hin, daB die Prozesse der Hydratation 


eine wesentliche Bedeutung fiir die GréBe des Wasserstoffpotentials 
haben. 


Gegenwirtig untersucht J. Przeporowskt das Potential de & 


Wasserstoffelektrode fiir Lésungen von HBr in Gegenwart von 
Alkohol, sowie auch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Athyl- und 
Methylalkoholen und Kalium-, Natrium-, Lithium- und Magnesium- 
salzen. 


Moskau, Wissenschaftliches Chemisches Institut an der Physi 
kalischen Fakultéit der I. Moskauer Staatsuniversitét und dem Chemischer 
Laboratorium der J. M. Swerdloff- Universitat, 31. Mai 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1927. 
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Uber die Gewinnung von Zirkonoxyd 
und liber die Konstitution einiger Zirkonsalze. 
Von Pavut Scum. 
Mit einer Tafel. 


Verfahren zum Zwecke der Gewinnung von Zirkonoxyd oder 


: um Zirkonerze in saureléslichen Zustand iiberzufiihren sind in 


groBer Zahl angegeben worden.') Meistens handelt es sich um 
Variationen oder Kombinationen der folgenden, nach prinzipiellen 
Gesichtspunkten eingeteilten Gruppen: 1. Gewinnung von reinem 
Zirkonoxyd aus Roherz ohne Aufschlu8. 2. AufschlieBen und Léslich- 
machen der Erze durch: a) Anwendung saurer, b) alkalischer 


Reagenzien, c) Einwirkung von Chlor oder Chlor abspaltenden Gasen 


auf Zr-haltige Gemenge oder Verbindungen. 
Die Eigenschaft des Zirkonoxydes, im SchmelzfluB als Siure zu 


reagieren, fiihrte zu dem Gedanken, mit der billigsten aller alkalisch 
_ wirkenden Substanzen, dem Atzkalk allein ein Calciumzirkonat her- 
_ gustellen und dieses dann durch Siuren zu zerlegen. Da Zirkon 
oder Zirkonerde und auch Kalk sehr hoch schmelzen, wurden die 
_ ersten Schmelzversuche im Lichtbogenofen ausgefiihrt; anschlieBend 
 konnte festgestellt werden, daB der AufschluB bereits im Gasgeblise- 
_ ofen ausgefiihrt werden kann, da die Kalk—Zirkongemische einen 
_ wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt haben als die Komponenten allein. 


Analysenmethoden. Die quantitative Bestimmung des Zir- 


_ koniums geschieht am besten durch Fillung des Hydroxydes mit 
' Ammoniak und Uberfiihren desselben in ZrO,, unter der Voraus- 
_ setzung, daB keine anderen durch Alkalien fillbare Metalle vor- 
_ handen sind. Als solche kommen Eisen, Aluminium und Titan in 
_ Frage. Sind diese zugegen, so wird der Avalysengang kompliziert. 
_ Die zur Trennung des Zirkoniums von ihnen vorgeschlagenen 





) Ausfiihrliches u. Literaturangaben iiber die Verwendungsméglichkeiten 


u. Verwendung von Zirkonverbindungen finden sich in dem Buch von Venaste, 
_ »Zirkonium and Its Compounds“ (The Chemical Catalog company 1922), das 
_ eine umfassende Literaturzusammenstellung bis 1920 enthiilt. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167. 24 
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Methoden sind zahlreich; die wichtigsten seien hier kurz aufgefihrt: 
1. Phosphatmethode; Bestimmungsform ZrP,O,. 2. Fallung der 
Metalle Zr, Al, Ti mit Natriumthiosulfat. 3. Fiallung des Zr, Tj 
und Fe mit Cupferron. 4. Fe wird nach dem Atherverfahren heraus- 
gelést und das Zr aus saurer Lisung mit NaJO, gefallt, oder auch 
nach einer der anderen Methoden. 65. Die weinsaure Lésung wird 
mit Schwefelammon gefillt: nur FeS fallt aus, weitere Trennung 
nach 1. oder 4. 6. Als basisches Sulfat 5ZrO,-2S0,. 7. Elektrolytisch. 

Die Phosphatmethode gestattet das Zr direkt aus dem Gemisch 
der verschiedenen Metalle zu fillen. Methode 2. fallt Aluminium 
oder Titan mit Zirkonium, trennt aber von Eisen. Alle anderen 
Methoden laufen darauf hinaus, zunichst das Eisen zu entfernen, 
weil dadurch der Analysengang wesentlich vereinfacht wird. Die 
Angaben der Literatur iiber die Analysenmethoden von Zirkon- 
mineralien enthalten manche Unsicherheiten. Zwar bestehen schon 
mehr oder weniger kritische Uberblicke tiber die Methoden der 
Zirkonanalysen, aber gerade die neueste Bibliographie (I. c.) ist in 
ihrem analytischen Teil sehr kurz ausgefallen. Es sei daher an 
dieser Stelle auf die Arbeiten hingewiesen, die vor allem nach 1914 
in dem Journ. Am. Chem. Soc. veréffentlicht wurden.’) 

Die Gewinnung von Zirkonsalzen aus Zirkonerzen. Die 
von mir vorgeschlagenen und im folgenden beschriebenen Versuche 
Zirkonerze, auch arme, mit Kalk im elektrischen Ofen aufzuschlieBen, 
fihrten rasch zu einem giinstigen Ergebnis. Das verwendete Erz 
enthielt 47,5°/, ZrO,, 30,0°/, SiO,. 

Nach einigen im kleinen MaBstab giinstig verlaufenen Schmelz- 
versuchen wurde eine gréBere Menge desselben Erzes in einem 
groBen elektrischen Ofen geschmolzen. Als Zuschlag wurde ge- 
brannter Kalk verwendet im Verhiltnis 1:0,7, auf das Erz be- 
rechnet. Das Material wurde in stiickiger Form eingeschmolzen. 
Der Kraftbedarf war 2750 Kwst. pro Tonne geschmolzener Charge 
oder bei 5°/, Verlust beim Schmelzen 2900 Kwst. pro Tonne 
Produkt. Der wirkliche Verlust bei diesem in kleinen Posten 
(300 kg) vorgenommenen Schmelzen betrug 10,1°/,, entsprechend 
3060 Kwst. pro Tonne Produkt. Der Stromverbrauch pro 1000 kg 





') W. F. Hivtesranp, U.S. Geol. Survey, Bulletin 422; NicoLarpet . 
Ree.ape, Compt. rend. 168 I (1919), 349; Lunpett u. Knowress, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 41 (1919), 1801; Powett u. Scnétier, The analyst. 44 (1919), 397; 
J. Brown, Luypgett u. Kynowxess, Journ. Amer. Chem. Soc. 39 (1917), 2355; 
Rossrrer u. Sanpers, Journ. Amer. Chem. Soc. 40 T. (1921), TO—72, 127—28- 
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ZrO, ist demnach 12000 Kwst., eine Zahl, die bei Verwendung guter 
Erze natiirlich um mindestens die Halfte kleiner wird. 

Die Schmelze ergab sich teils als grobstiickiges, homogenes 
Material, teils als graues Pulver und wurde zu den folgenden Ver- 
suchen verwendet. (Mikrophotographie) Fig. 1, Tafel 2. 


Das pulverige Material enthielt: 


3,1°/, ZrO, 17,1°/, Riickstand HC) unldésl. 
0,2°/, Fe-Al-Ti-Oxyde 

448°), CaO 

24,3°/, ZrO, 82,9°, im salzsauren Auszug. 


13,9°/, Fe-Al-Ti-Oxyde 
Aufgeschlossen: 88,7°),. 


Das grobstiickige Material enthielt: 


17, 7°/, SiO, 

0 
O's dP rw 23,77°/, Riickstand HCl unlésl. 
1,68°/, Fe-Ti-Oxyd 


39,96 °/, CaO 
12,30°/, Fe-Al-Ti-Oxyde 76,22°/, im salzsauren Auszug. 
23,96), ZrO, 

Aufgeschlossen: 86,5°/,. 

Der Kalkzuschlag zum Erz war so berechnet, daB zur Bildung 
von CaZrO, und CaSiO, die theoretische Menge + 33°/, UberschuB 
vorhanden war. 

Nachdem der AufschluB mit Kalk im elektrischen Ofen auch 
beim GroBversuch glatt und mit guter Ausbeute verlaufen war, 
mubten Versuche dariiber angestellt werden, wie sich diese Schmelze 
in rationeller Weise auf Zirkonsalze verarbeiten laBt. Zu deren 
weiterer Verarbeitung war beabsichtigt, mit Sauren eine Zerlegung 
vorzunehmen. 

Gewinnung von Zirkonoxychlorid aus der Schmelze. 
Die Elementar-Zusammensetzung der Schmelze war bekannt. Fol- 
gende Verbindungen muBten beriicksichtigt werden: CaZrO,, CaSiO, 
(Meta- und Orthoverbindungen), ZrO,, SiO, und CaO. Solange freier 
oder gebundener Kalk vorhanden ist, kann kein Zirkon in Lésung 
gehen, bzw. es wiirde bald wieder gefallt werden, denn die Salz- 
siure wird zuerst fiir die Neutralisation des Kalkes verbraucht 
werden. Unter der Voraussetzung, daB das aufgeschlossene ZrO, 


tatsichlich als Zirkonat vorliegt, laBt sich folgende Gleichung 
aufstellen: 


CaZrO, + 2HCl + aq = CaCl, + Zr(OH), 
Zr(OH), + 2HCl = ZrOCl, + 3H,0. 


24* 
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Wiirde einmal lokal bereits ZrOCl, entstehen, obwohl noch un- 
zersetztes Zirkonat vorhanden ist, dann wird die vom Oxychlorid 
hydrolytisch abgespaltene Salzsiiure vom Zirkonat abgefangen werden 
und das Gleichgewicht gestért sein, bis alles Zirkonoxychlorid als 
Hydroxyd ausgefallen ist oder bis alles Zirkonat zerlegt ist. 

2.5 kg Schmelze wurden in einem GefiB von etwa 14 Liter 
Inhalt, das mit Rihrwerk versehen war, mit 2 Liter Wasser zu 
einem Brei angeriihrt und allmablich innerhalb 5 Stunden durch 
einen Tropftrichter 2,2 Liter technische Salzsiure zugesetzt. Dieses 
GefaB stand in einem groBben Steinzeugtopf und wurde durch Wasser 
gekiihit. Die Temperatur stieg im Verlauf der Reaktion nicht iiber 
18°C, Die Salzsiuremenge wurde so berechnet, dab angenommen 
wurde, die in der Schmelze enthaltenen 24°/, lésliches Zirkon seien 
an CaO gebunden und die 17°/, Kieselsiure als CaSiO, vorhanden. 
Die entsprechende Menge Kalk wurde von den 40°/, Gesamtkalk 
abgezogen und die fir die Differenz notwendige Menge Salzsiure 
einschlieBlich der fiir die Verunreinigungen Eisen, Aluminium und 
Titan erforderlichen Menge eingesetzt. Eine Probe zeigte, daB CaO, 
Fe und Al in Liésung gegangen waren, jedoch noch kein Zirkon. 

Nachdem bei der Behandlung mit Salzsiure in der Kilte kein 
Zirkon in Liésung gegangen war, wurde der Riickstand in Salzsiure 
suspendiert und auf 80° erwirmt. Nach 4 Stunden wurde erkalten 
gelassen, wobei die ganze Masse erstarrte und von groBen Zirkon- 
oxychloridnadeln durchsetzt war. Von der aufgesaugten Salzsiure 
wurde abfiltriert, der Rtickstand, in dem das Zirkonoxychlorid ver- 
teilt war, mit wenig Wasser ausgelaugt und filtriert. Aus dem 
eingeengten Filtrat wurde mit Salzsiure das Oxychlorid ausgefillt. 

Nach dem Analysenbefund sind rund 24°/, ZrO, in aut- 
geschlossener Form in der Schmelze vorhanden, entsprechend 600 g 
ZrO, in 2,5 kg. Daraus lieben sich 1580 g Oxychlorid gewinnen. 
Bei diesem Versuch wurden 1400 g gewonnen, entsprechend einer 
Ausbeute von 89°/,. 

Der zuletzt gebliebene Riickstand enthielt 79°/, Kieselsaure. 
GemiB Analyse sollte ein Riickstand von 23,8°/, bleiben, wovon 
17,7°/, SiO, sind = 75°/, im Riickstand. In getrocknetem Zustand 
ist er ein leichtes hellgraues Pulver. 

Die Verarbeitung der Schmelze auf Zirkonsulfat muBte den Vorteil 
bringen, dab der gesamte Kalk gebunden im Riickstand zuriickbleibt. 
Der Arbeitsgang wird dadurch vereinfacht. Die Schmelze wird langsam 
in konzentrierte Schwefelsiure (berechnete Menge +10°/, Uberschub) 
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unter Riihren eingetragen. Das Gemisch erhitzt sich dabei sehr stark 
und kann nach beendigter Reaktion mit Wasser ausgelaugt werden, 
so daB man eine Zirkonsulfatlésung gewinnt, die in bekannter 
Weise auf ZrO, verarbeitet wird. Die Ausbeute hierbei ist sehr gut. 

Die Léslichkeit von Zirkonoxychlorid in Salzs&ure. 
Darstellung von Zirkonchlorosiuren. Beim Lésen der Zirkon- 
kalkschmelze in Salzsiure aber hauptsichlich beim Umkristallisieren 
von Zirkonoxychlorid aus Salzsiure zwecks Reinigung, wurde es als 
eine Liicke empfunden, daB die Léslichkeit in Salzsiure nicht ge- 
nauer bekannt ist. Es ist zwar eine lingst beschriebene ‘T'atsache, 
daB das Zirkonoxychlorid in hei®er konzentrierter Salzsiiure in be- 
trichtlichen Mengen sich lést und beim Erkalten sich wieder ab- 
scheidet. Diese Eigenschaft wird auch schon lange zum Reinigen 
des Oxychlorides speziell zur Trennung von Eisen gerne angewandt. 
‘s war aber wissenswert und besonders fiir das oben beschriebene 
Verfahren von Bedeutung, bei welcher Salzsiurekonzentration und 
bei welcher Temperatur das Minimum der Léslichkeit liegt. 

Bei den folgenden Léslichkeitsbestimmungen in wiBriger Salz- 
siure wurde die Salzsiure einer bestimmten Konzentration als 
Lésungsmittel betrachtet, wobei einmal die Salzsiurekonzentration 
konstant gehalten und die Temperatur variiert wurde und bei einer 
anderen Versuchsreihe die bei konstanter l'emperatur von der HCl- 
Konzentration abhangige Léslichkeit des Oxychlorides gesucht wurde. 
Von einer Komplexbildung zwischen HCl und ZrOCl, war nichts 
bekannt. Die als Ldésungsmittel verwendete Salzsiure enthielt 
37,05°/, HCl. 











Tabelle 1, 
Temp. : ZrO, ZrOCl, 8H,0 Gesamt-Cl_ | HCl-Konz. ber. 

0 1,03 | 2,72 32,76 33,4 
10 1,20 | 3,15 82,82 83,1 
20 1,72 4,51 | 82,16 32,9 
30 : 2,45 | 6,42 32,16 31,8 
40 3,69 9,67 | 31,20 31,6 
50 5,41 14,19 | 31,02 30,3 
60 7,79 20,45 | a _ 
68 9,09 23,85 | 31,10 | 31,0 








Es ist zu beachten, daB die Salzsiiurekonzentration langsam 
abnimmt, weil durch das Kristallwasser des in Lésung gehenden 
Zirkonoxychlorides Verdiinnung eintritt. Die Léslichkeitskurve 
himmt einen ganz normalen Verlauf; danach ist nicht zu erwarten, 
daB bei einer Temperatur z. B. 10° unter 0° eine solche Anderung 
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der Léslichkeit eintreten kénnte, daB sie praktisch von Bedeutung 
wiire. Da aber andererseits die Léslichkeit mit zunehmender HC\- 
Konzentration ebenfalls abnimmt, wollten wir durch Einleiten von 
HCl-Gas bei 0°, d. h. durch Herstellen der Siattigungskonzentration 
fiir diese Temperatur die Léslichkeit herabsetzen. 

Bei einem bei 0° ausgefiihrten Versuch befanden sich nach 
6 Stunden bereits 1,42°/, ZrO, in der Lésung; es hatte also eine 
Zunahme stattgefunden. Nach 10stiindiger Versuchsdauer befanden 
sich 2,97°/, ZrO, in der Lésung, bei einem Gesamt-Chlorgehalt von 
39,53°/,, die Léslichkeit war also weiter im Zunehmen. Nach 
8 Tagen hatte sich alles aufgelést, obwohl eine betrichtliche Menge 
Bodenkérper vorhanden gewesen war. Eine analysierte Probe ergab 
5,26°/, ZrO, bei einem Chlorgehalt von 39,32°/,. Es bestand nun 
kein Zweifel mehr, dab Komplexbildung vorlag. 

Qualitative Versuche zeigten, da8 aus einer solchen, durch Ein- 
leiten von HCl-Gas an ZrO, angereicherten Liésung beim Versetzen 
mit wenig Wasser innerhalb weniger Sekunden das gesamte Zirkon 
als Zirkonoxychlorid in feinen Nadeln ausfallt. Aus diesem Ver- 
halten konnte man schlieBen, daB die Léslichkeit mit steigender 
Konzentration der Salzsiure zunichst bis zu einem Minimum abfiilt 
um dann plétzlich anzusteigen unter Anderung der Zusammen- 
setzung des Bodenkérpers. Um zu diesem noch unbekannten Kérper 
zu gelangen, wurden folgende Versuche ausgefiihrt. 

In einem AbsorptionsgefaB wurde ein Teil der oben gewonnenen, 
stark salzsauren Zirkonlésung mit festem Zirkonoxychlorid versetzt 
und HCl-Gas eingeleitet. Nach 80 Stunden wurde der Versuch ab- 
gebrochen, da stets alles zugesetzte feste Oxychlorid in Lésung ge- 
gangen war, ohne einen Bodenkérper zu hinterlassen. Die Lésung 


enthielt: 
10,31°/, ZrO,, entsprechend 27°/, ZrOCl,-8H,O 
41,4°/, Gesamt-Cl. 


Wiirde sich das Zirkon als ZrOCl, in Liésung befinden, so be- 
rechnet sich deren Zusammensetzung: 
14,98°/, ZrOCl, 


33,69°/, HCl 
51,38°/, H,O. 


Die Salzsiiure wire dann rund 41°/,ig. Auch daraus kann man 
entnehmen, daB eine Reaktion zwischen Oxychlorid und Salzsiure 
stattgefunden hat. Bei Abkithlung bis auf — 18° trat keine Kn- 
stallisation ein. 
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Da es zunichst nicht gelungen war, den Bodenkérper auf- 
zufinden, sollte die Léslichkeit in Abhingigkeit von der HCl-Kon- 
zentration so festgestellt werden, daB zu einer HCl-Oxychloridliésung 
entweder wiBrige Salzsiure oder Wasser vorsichtig zugesetzt wurde, 
bis zu einem Punkt, wo wieder Bodenkérper ausfallen wiirde. Von 
da ab sollte die iiberstehende Lésung analysiert und dann jeweils 
durch Zusatz von wenigen Kubikzentimeter Wasser die HCl-Kon- 
zentration erniedrigt und die zugehérige ZrO,-Konzentration be- 
stimmt werden. Diese Versuche wurden bei 0° ausgefihrt. 





Tabelle 2. 
JGesamt-Cl | %, ZrO, 
36,33 | 2,75 
32,93 | 1,35 
32,46 | 1,25 
31,72 | 0,73 
28,81 | 0,51 
26,59 | 0,57 
22.77 | 0,73 


Der der Lésung zugehérige Bodenkérper war ZrOCl,-8H,O. Es 
wurde oben bemerkt, daB innerhalb 80 Stunden bei kontinuierlichem 
Kinleiten von HCl-Gas kein Eodenkérper und damit keine Léslich- 
keitsgrenze sich herstellen lie’. Um Einblick in die Reaktion zu 
gewinnen, wurden folgende Versuche durchgefiihrt: 1. Durchleiten 
von trockener Luft durch eine auf genannte Weise hergestellte 
HCl-Oxychloridlésung. 2. Siattigen einer HCl-Oxychloridlésung mit 
festem ZrOCl,-8H,O ohne Einleiten von HCl-Gas. 3. Behandeln 
von festem ZrOCl,-8H,O mit gasférmiger Salzsiure. 

Zu 1.: Ein durch Chlorcalcium getrockneter Luftstrom wurde 
durch eine HCl-Oxychloridlésung langsam hindurchgeleitet. Inner- 
halb kurzer Zeit, etwa 5—10 Minuten, trat Triibung ein, die rasch 
zunahm und mit der vdlligen Abscheidung des Zirkonoxychlorides 
endete. Die Analyse dieses Niederschlages ergab die Zusammen- 
setzung des normalen Oxychlorides. Der Vorgang mu8 so erklirt 
werden, daB durch das Kinleiten von Luft die HCl-Konzentration 
ebenso wie durch Verdiinnen mit Wasser erniedrigt wird, bis zu 
dem Punkt, wo die Léslichkeit ihr Minimum aufweist. 

Zu 2.: Die HCl-Oxychloridlésung wurde mit festem ZrOCl, -8 H,O 
versetzt und unter hiufigem Schiitteln gut verschlossen stehen ge- 
lassen. Nach 6 Tagen war das Oxychlorid véllig verindert. Die 
Lisung tiber dem Bodenkérper, der mit 4 bezeichnet sei, wurde 
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abdekantiert. Sie enthielt 19,05°), ZrO, = 49,98°/, ZrOCl,-8H,0 
bei einem Gesamt-Chlorgehalt von 42,67°/,, also etwa 11 mal mehr 
Zirkonoxychlorid als eine 33°/,ige Salzsiure bei der gleichen Tem- 
peratur zu lésen vermag. Die Zusammensetzung des Bodenkérpers 4 
wurde mit drei Analysen ermittelt und ergab: 

41,15°), ZrO, 

$2,92°), Cl. 

Die Zusammensetzung des normalen Oxychlorides (Fig. 2, 
rt’ 9) bd . . 
l'afel 2) ist vergleichsweise $8,12°/, ZrO, 
22,05°/, Cl. 

Ks wurde nun eine dieser Zusammensetzung entsprechende 
Formel berechnet. Die Verbindung konnte spiter noch wiederholt 
und auf andere Weise hergestellt werden. Die Zusammensetzung 
der neuen Verbindung ist folgende: 





iZr = 90,6 
3Cl = 106,88 
5H,O = 90,08 
1O = 16,00 
1H = = 1,00 
Molekulargewicht = 304,06 


Ks wiirde ihr die Formel ZrOC],HC1-5 H,O zukommen. (Fig. 3, 
‘fafel 2.) Als Versuch 8 hatten wir in Aussicht genommen, die Ein- 
wirkung von HCl-Gas auf festes Zirkonoxychlorid kennen zu lernen. 
In ein AbsorptionsgefiB wurden 14,93 g ZrOCl,-8H,O eingewogen. 
Das Gewicht des gefiillten und verschlossenen Rohres war 55,10 g. 
Der Salzsiiurestrom konnte in den ersten Stunden mit etwa zwei Blasen 
pro Sekunde eingeleitet werden und wurde dabei restlos absorbiert. 
Nach 24 Stunden Versuchsdauer betrug das Gewicht des Rohres 
61,16 g, was einer Gewichtszunahme von 6,06 g = etwa 40°/, ent- 
spricht. Nach 48 Stunden war das Gewicht 61,55 g, nach 96 Stunden 
61,80 g. 

Da die Zunahme in den letzten 48 Stunden unwesentlich war, 
wurde der Versuch hier abgebrochen. Am Boden des Gefibes 
hatten sich Kristalle (Verbindung B) abgesetzt. 

Die Gewichtszunahme betrug im ganzen 6,70 g = 44,8°/,. Aul 
molekulare Mengen berechnet, wurden 4 Mole HCl pro 1 Mol Zirkon- 


oxychlorid absorbiert. 
Die analytische Untersuchung des Bodenkérpers B (Fig. 4, 


. 9) : 
Tafel 2) ergab: 41,45°/, ZrO, 
84.18°), Cl. 
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Der Kérper ist demnach mit der Verbindung ZrOCl,HC1-5H,O 
identisch. 

Eine andere zu den HCl-Additionsverbindungen gehérende 
Verbindung kristallisierte nach monatelangem Stehen aus einer HCI- 
Oxychloridlésung aus. Diese war erhalten worden durch Einleiten 
von HCl-Gas und Eintragen von Zirkonoxychlorid in eine salzsaure 
Zirkonlésung. 

Dieser Bodenkérper, der sehr schén in groBen diinnen zu- 
sammenhingenden Blattchen kristallisiert, wurde zuniichst fiir 
identisch mit ZrOC],HCl-5H,O gehalten; die Analyse ergab jedoch 
einwandfrei eine andere Zusammensetzung, auch das sonstige Ver- 


halten war ein anderes. 


Analyse: ZrO, 37,55°/, 
Cl 82,28°/,. 


Die dieser Zusammensetzung entsprechende Formel ist: 


ZrOCl,HC1-6H,0. 


Diese neue Verbindung unterscheidet sich vom ZrOCl,HC1-5H,O 
durch den Mehrgehalt von 1 Mol H,O. Es besteht aber auch ein 
Unterschied in der Darstellungsweise insofern, als das ZrOCl,HCl- 
5H,O sofort bei Einwirkung von HCl-Gas auf festes Oxychlorid sich 
bildet, wahrend das ZrOC],HCl-6H,O erst nach langem Stehen sich 
aus einer mehr Wasser enthaltenden HCl-Oxychloridlésung ab- 
scheidet. 


Die Konstitution der Zirkonsalze. 


Die durch die analytische Zusammensetzung sich ergebende 
Forme] ZrOCl, -8H,O geniigt nicht, um die beschriebenen Anlagerungs- 
verbindungen ZrOC],HC1-5H,O und ZrOCl,HCl-6H,O zu erkliren. 
Das Oxychlorid gehért offenbar zu den Verbindungen héherer 
Ordnung, die nicht mehr nach rein valenzchemischen Begriffen er- 
klart werden kénnen. 

Die am hiaufigsten vorkommende Koordinationszahl (K.Z.) des 
Zirkoniums ist 6. Es gibt auch eine Reihe von Zirkondoppelsalzen 
mit der wirklichen oder scheinbaren K.Z. 8. 

Die genauere Betrachtung der verschiedenen Hydrate des Oxy- 
chlorides?) und die Bedingungen, unter welchen sie entstehen, geben 
die ersten Anhaltspunkte. Vom Zirkonoxychlorid sind eine ganze 


1) Ep. Cuavuvenet, Compt. rend. 154 (1912), 821; 1. c. 1284; H. Laneg, 
Z. f. Naturwissenschaften 82 (1910), 1. 











378 P. Schmid. 


haltig waren und einer na&heren Priifung nicht standhielten. Sie 
seien hier kurz erwihnt: 


ZrOCl,-9H,O; 8; 6,5; 6; 5,5; 4,5; 4; 3,5; 3 und 2H,0. 


Kinwandfrei davon sind nur 8H,O; 6; 4; 3 und 2H,0. Bekanntlich 
ist es fir die Entscheidung dariiber, in welcher Weise sogenanntes 
Kristallwasser gebunden ist, von gréBter Bedeutung festzustellen. 
unter welchen Bedingungen die Entwisserung vor sich geht. 

Im Exsiccator geht das ZrOCl, 8H,O leicht in das 6H,O iiber: 
laBt man dieses Hydrat im Vakuum iiber Schwefelsiure stehen, so 
gelangt man zum Hydrat 4H,O. Auch durch Trocknen des Oxy- 
chlorides im Luftstrom bei 60° kommt man zu diesem Hydrat. 
Weiter liBt sich das Oxychlorid ohne Zersetzung nach den ge- 
wohnlichen Methoden nicht entwissern. Wir sind daher zur An- 
nahme berechtigt, daB diese 4 Mole Wasser in besonderer Weise 
gebunden sein miissen, sie sind in das komplexe Kation an das 
Zentralatom gebunden zu setzen. 

Versucht man durch Temperaturerhéhung das restliche Wasser 
auszutreiben, so geht gleichzeitig Salzsiure flichtig. Die Ver- 
bindung zeigt dann einen betrichtlichen Salzsiuredampfdruck 
Indem man einen HCl-Gasstrom dariiber leitet, gelingt es bei 110 
bis 120° ohne Zersetzung 1 Mol H,O zu entfernen’) und man erhilt 
ZrOCl,-3H,O. Erhéht man die Temperatur auf 150°, so wird. ein 
weiteres Mol H,O abgespalten und man gelangt zum ZrOCl,-2H,0. 

Kine weitere Entwisserung gelingt auch auf diese Weise nicht 
mehr, es bildet sich vielmehr bei noch héherer Temperatur das 
Zirkontetrachlorid. Die letzten im Molekiil bleibenden Mole Wasser 
scheinen demnach iuBerst fest gebunden zu sein und gleichzeitig 
mit dem Chlor bzw. der Salzsiiure in Beziehung zu stehen. Die 
einfachste Formel, die diesem Verhalten Rechnung tragt, wire: 


(OZr-4H,0) Cl, Forme! | 


Also ein Zentralatom mit fiinf Koordinationsstellen. Ob man solchen 
Verbindungen tatsiichlich die K.Z. 5 zuschreiben darf, ist nicht ent- 
schieden, man sucht vielmehr nach anderen Erklirungen. Nimmt 
man einen mehrkernigen Komplex an, so laBt sich die K.Z. 5 um- 


gehen und es wire zu schreiben: 


|(H,0), Zr tr (HO) Cl, Forme! II. 


') Venwasie, Journ. Amer. Chem. Soc. 20 (1898), 118. 
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Beim Octohydrat waren dann 4 Mole H,O als Exaquomolekiile zu 
betrachten, beim Hexahydrat noch zwei. 


Die weitere Untersuchung des Oxychlorides, besonders die Kin- 
wirkung von NH,-Gas auf verschiedene Hydrate, fiihrte zu neuen 
Tatsachen. So wurde beim Uberleiten von trockenem NH,-Gas tiber 
festes ZrOCl,-4H,O zunichst eine starke Absorption von NH,, ver- 
bunden mit Warmeentwicklung beobachtet. Quantitativ lieB sich 
die Reaktion nicht verfolgen, da die Gewichtsiinderungen unregel- 
maBig und Gewichtskonstanz innerhalb 144 Stunden nicht zu er- 
reichen war. Die Substanz war etwas feucht und plastisch geworden, 
jedoch vollig kristallin. An der Luft verlor sich der Ammoniak- 
iiberschuB rasch. In Wasser bleibt ein groBer Teil ungelést und 
kann leicht isoliert werden. Auch in verdiinnten Siuren und Alkalien 
ist er unléslich. Die Substanz wurde an der Luft getrocknet und 
dann bei 110° entwissert. Sie verlor dabei 23,10°/, ihres Gewichtes. 
Gliht man im Platintiegel, so tritt eine weitere Gewichtsabnahme 
von 12,1°/, ein und es bleibt ZrO, zuriick. Als einzige Verbindung 
mit 87,9°/, ZrO, kommt nur ZrO(OH), in Frage, ein bisher als 
Metazirkonsiure nur im Gelzustand erhaltener Kérper. Berechnet 
man den Gewichtsverlust beim Entwissern der lufttrockenen Sub- 
stanz, so erhalt man 2H,O pro 1 Mol ZrO,. Der Kérper hatte also 
die Zusammensetzung Zr(OH),-2H,O oder Zr(OH), H,O (Fig. 5). Zur 
gleichen Verbindung gelangt man auch ausgehend von ZrOCl,-8H,0O. 
Das Verhalten bei der Entwisserung zeigte, daB die Chloratome in 
Oxychlorid nicht als selbstindige ionogen an das komplexe Kation 
gebundene Atome vorhanden, sondern in Form von HCl locker ge- 
bunden sind. Damit stimmt dann auch iiberein, daB es gelingt, mit 
Ammoniak das als HCl vorhandene Chlor vom Komplex zu trennen. 
Die oben angenommene Formel II ist daher so zu lesen: 


HO OH, 
c1| tio gp 0.7, OHH | Cl 
C1] HHO “<9 ~“" OHH | C1 
H,0 OH, | 


Forme! III. 








Der Komplex enthalt demnach Hydroxogruppen, die in der 
Lage sind, HCl anzulagern. 

Die Abspaltung von HCl mit Ammoniak wird daraus leicht er- 
sichtlich und der dabei resultierende Kérper hat die gleiche Zu- 
sammensetzung wie die oben beschriebene Verbindung ZrO(OH), -2 H,0. 
Ks ist auch ohne weiteres vorauszusehen, daB sich pro Mol ZrO, 
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noch je 2 Mole H,O werden abspalten lassen, wie es ja durch 
T'rocknen erreicht wurde; man wiirde dann folgendes erhalten: 


H,O OH, | 
‘HO ,._0..,.0H HO, 0... OH 

HO are OH | —-> HO 29 74 OF —» 2Zr0,. 
H,O OH, j 


Durch Glihen kann man dann nochmals H,O abspalten, wobei der 
aus den oben angefiihrten Griinden als zweikernig angenommene 
Komplex zerfallt und ZrO, zuriickbleibt. 

Dieser schrittweise Abbau des Oxychlorides bis zum ZrO,, wobei 
die Zwischenstufen festgehalten werden konnten, laBt sich durch die 
Formel III véllig erkliren. 

Eine weitere fiir das Oxychlorid charakteristische Eigenschaft 
ist die Hydrolyse in wiBriger Lésung; dieser Fall bildet sogar ein 
typisches Beispiel fiir die von WERNER und P. PFEIrrerR aufgestellte 
Theorie iiber Basen, Siuren und Hydrolyse. Das Verhalten waBriger 
Zirkonoxychloridlésungen ist vor einigen Jahren der Gegenstand 
eingehender Untersuchungen von Mona ApouF und Wox3reane Pavit’) 
gewesen. Nach ihrem Befund liegen komplizierte Verhialtnisse vor, 
die sich aber gréBtenteils an Hand unserer Formel [II erkliren 
lassen. 

Die Formel II] mit mehrkernigem Zentralatom konnte bis jetzt 
allen Anforderungen geniigen, wobei nochmals darauf hingewiesen 
sei, daB sie nur angenommen wurde, um die K.Z. 5 zu umgehen. 
Alle bis jetzt besprochenen Eigenschaften lieBen sich auch mit 
unserer Formel I erkliren. Die mehrkernige Formel versagt jedoch 
bei der Anwendung auf die HCl-Anlagerungsverbindungen: 


1. ZrOCI,HC1-5H,0, 
2. ZrOC),-HCI6H,O. 


Diese Additionsverbindungen lassen sich am besten mit der 
einfachen Formel erkliren. 

Der Entstehung des Oxychlorides aus dem Tetrachlorid durch 
Lésen des letzteren in Wasser, widerspricht eigentlich das Vor- 


handensein einer ZrO-Gruppe, denn es besteht kein Grund, daB das | 


villig symmetrische ZrCl, den ganz unsymmetrischen Kérper 
O—Zr—Cl, abgeben soll. Zudem nimmt man allgemein an, dab 
bei der Hydrolyse zunichst Zr(OH), entsteht. 


') Koll.-Ztschr. 29 (1921), 173. 
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Das Zirkonhydroxyd (als eine schwache Base) mu8 man auch 
tatsichlich als den Grundkérper des Oxychlorides und aller sich 
davon ableitenden Verbindungen betrachten. Das Zirkonoxychlorid 
wire dann so zu schreiben: 


H,0 : 
HO ,. OHH} Cl ‘ 
HO | 








Die Bildung des ZrOCl,, HCl,5H,O hat man sich dann so vor- 
zustellen, daB eine OH-Gruppe HCl anlagert, wie dies beim normalen 
Salz schon der Fall ist; auBerdem tritt eine Entwiisserung ein: 


H,O 
HHO 
Cl HO Zr 
| H,O 


OHH | Cl 


OHH | c) = 20H), 3HCI, 2H,0. 








In der bei Gegenwart von Wasser auskristallisierenden Ver- 
bindung ist die letzte freie OH-Gruppe noch durch Wasser besetzt: 
r H,O 


c1 |HHO,. OHH|CI 
HO| HHO OHH|C) = 2H), 3HClL 3H,0. 


L H,O ] 


Nun miBte eigentlich auch der Fall denkbar sein, wo alle 
vier Hydroxogruppen HCl aufgenommen haben. Eine Verbindung, 
bei der sich Zr: Cl wie 1:4 verhielt, hat Lance 1910 (1. c.) dargestellt, 
indem er bei héherer Temperatur Salzsiiuregas iiber Oxychlorid 
leitete und im HCl-Strom erkalten lieB. Die analytische Zusammen- 
setzung wird mit ZrOCl,-2HC1-5}H,O angegeben. Wahrschein- 
licher ist, daB die Verbindung 5 oder 6H,O enthielt. Nach obiger 
Darstellung waren 6 Mole H,O zu erwarten: 


H,O 
gj, OHH Cl 
OHH}! Cl ° 
H,O | 
Hiermit ist nachgewiesen, daB dem Zirkonoxychlorid das Zirkon- 
hydroxyd zugrunde liegt und von diesem zwei Hydroxogruppen 
stindig und unter normalen Bedingungen fest mit HCl verbunden 
sind, wahrend die iibrigen zwei Hydroxogruppen ihre Nebenvalenzen 
durch Anlagerung von H,O betiitigen, das aber ebenfalls unter ge- 
eigueten Versuchsbedingungen durch HCl ersetzt werden kann. 








Cl| HHO 
Cl} HHO 
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Verhalt sich das Zirkonhydroxyd bei Gegenwart von Saizsiure 
in der eben dargelegten Weise, so mu8 man erwarten, daB auch 
Verbindungen mit anderen Siéiuren ebenso zustandekommen. Der 
Beweis kann vorerst allerdings in der Weise, wie es beim Oxychlorid 
durchgefiihrt wurde, nicht erbracht werden, da die notwendigen 
Unterlagen gréBtenteils fehlen. 


Die Konstitution des ,,.Endemann’schen Oxychlorides“. 


Auber dem normalen Zirkonoxychlorid ZrOCl, mit verschiedenem 
Wassergehalt, werden in der Literatur noch einige andere genannt, 
nimlich 

ZrCl,-2 ZrO, *), ZrCl,-3ZrO, *), 3ZrCl, ZrO, *), 

von welchen aber nur das EnpEmaANn’sche reproduzierbar ist. Ks 
wird gewonnen durch Fillen einer alkoholischen Lésung von Zirkon- 
oxychlorid mit Ather. Dem lufttrockenen Niederschlag kommt die 
Formel Zr,O, Cl,-3H,O zu. Diese Verbindung la8t sich nur bei 
erhéhter Temperatur entwiissern und zwar gehen zuerst unter 
Bildung von ZrOC),ZrO,, H,O (Zr,O,Cl,,H,O) zwei Molekiile Wasser 
weg und zuletzt wird das wasserfreie, bis Rotglut bestindige 
Zr,O,Cl, (ZrCl, 3ZrO,) erhalten. 

Die wasserfreie Verbindung entsteht auch dann, wenn das 
2-Hydrat des normalen Zirkonoxychlorides, ZrOCl,-2H,O im Salz- 
siurestrom auf 230° erhitzt wird. 

Dieses Oxychlorid ist in Wasser léslich und wird durch Er- 
wiirmen mit starker Salzsiure in das normale ZrOCl,-8H,O iiber- 
gefiihrt. Bei der Darstellung auf nassem Wege enthilt die Ver- 
bindung 3 Mole Wasser, die nur bei héherer Temperatur (230°) ent- 
fernt werden kénnen. 

Nach unseren bei der Erérterung der Konstitution des nor- 
malen Zirkonoxychlorides gewonnenen Anschauungen, kann es sich 
auch hier nicht um Kristallwasser in gewéhnlichem Sinne handelt, 
sondern um Hydroxogruppen, die Wasser abspalten und dabei Oxo- 
Sauerstoffatome bilden. 

Die Entstehung des Enprmann’schen Zirkonoxychlorides abt 
sich so erkliren, daB aus zwei Molekiilen Zirkonoxychlorid je 
2 Mole Wasser und Salzsiiure abgespalten werden und Kondensation 
eintritt. 


') Hermann, Journ. prakt. Chem. 97 (1866), 321 u. 330, 189—91, 
*) Enpemann, Journ. prakt. Chem. {2} 11 (1875), 219. 
*) Troost u. Havrerevitie, Compt. rend. 73 (1886), 563. 
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(HO, ona lc 1 | BHO Z OH 


HO“ OHH | Cl * Cl| HHO“ OH 
HCl 
O.-. + 2H.O 
a Oe cali 
> Omer a 4 OHO] : 
HCl 


Diese Konstitution laBt, ganz wie es den Tatsachen entspricht, 
erwarten, daB 2 Mole Wasser gleichzeitig und verhiltnismabig leicht 
abgespalten werden kénnen. Bei der Entfernung des letzten 
Molekiils Wasser wird die doppelte Sauerstoffbriicke zerstirt, die 
bisher durch Nebenvalenzen am Sauerstoff gebundenen Cl-Atome 
gehen an die Zr-Atome in Hauptvalenzbindung: 


= C1 
Om Zr OsZr=—0 —> O=Zr—O—Zr—=0. 
HCl i: 


Auch die Darstellung auf trockenem Wege aus ZrOCl, 2H,O 
durch Erhitzen auf 230° im Salzsiurestrom laBt sich so erkliren. 
Die hohe Temperatur mu8 dabei unmittelbar zur wasserfreien Ver- 
bindung fahren: 


© 
© 


’ Cl 
Zr=0 —>» OmZr—O—Zr=0 


on 


+ 2H,0 + 2HCI. 


O=Zre 


‘\, 


mormon 
Q 
a 
2 
TOMO 


Das Ergebnis unserer Betrachtungen kann beziiglich der Chloro- 
siuren dahin zusammengefaBt werden, daB zwischen dem Zirkon- 
oxychlorid und den HCl-Additionsprodukten, den Chlorsiuren, 
prinzipiell kein Unterschied besteht, sondern daB die Bestindigkeit 
der einen oder anderen Verbindungsart lediglich von dem sie um- 
gebenden HCl-Dampfdruck abhangig ist; man kann noch einen 
Schritt weiter gehen und sagen, daB zwischen dem Zirkonhydroxyd 


| Z(OH), und dem Tetrachlorid ZrCl, eine Reihe von Verbindungen 


existiert, die den Ubergang darstellt. Wir sahen, daB man das 
normale Zirkonoxychlorid als Zirkonhydroxyd mit zwei angelagerten 
Molektilen HCl, Zr(OH),, 2HCl, die Chlorosiiure mit 3 Molen HCl, 
als Zr(OH), 3HCI, auffassen kann. Das Metazirkoniumchlorid, eine 
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noch wenig untersuchte Verbindung, die man beim wiederholten 
Eindampfen von Oxychloridlésungen erhalt, deutet darauf hin, dag 
auch Verbindungen mit weniger als 2HCl méglich sind. Das Zirkon. 
oxychlorid und die Chlorosiure kénnen gewisserma8en als im kri- 
stallisierten Zustand hydrolytisch gespalten betrachtet werden, indem 
sich zwischen Kation und Anion Wassermolekiile befinden. 

Von anderen Chloriden zeigt das Aluminiumchlorid AIC),-6 H,0 
ebenfalls die Kigenschaft, mit NH,-Gas Ammoniumchlorid abzuspalten 
und kristallisierte Tonerde zu bilden. 


Zusammenfassung. 


Zirkonerze liBt sich durch Schmelzen mit Kalk aufschlieBen. 
Die Verarbeitung der Schmelze macht besondere VorsichtsmaBregeln 
erforderlich. 

Léslichkeitsbestimmungen von Zirkonoxychlorid in Salzsiure 
fihrten zur Auffindung bisher unbekannter Zirkonchlorosiuren, deren 
Zusammensetzung eine Untersuchung der Konstitution der Zirkon- 
salze und die Aufstellung und Begriindung einer bestimmten Kon- 
stitutionsformel nach Gesichtspunkten der Koordinationslehre ver- 
anlaBte. 

Die Untersuchungen fiihrten ferner zur Darstellung der bisher 
nur in Gel-Form bekannten Metazirkonsiure in kristallisiertem 
Zustand. 


Karlsruhe i. B., Institut fiir Chemische Technik. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, August 1927. 
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Zur Kenntnis des Eisencarbids (Fe,C).') 


Von G. Tammann und K. Ewa. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Die Eigenschaften eines Gemenges zweier Kristallarten andern 
sich linear mit der Zusammensetzung des Gemenges. Nun hat sich 
fir einige EKigenschaften der Kisen—Kohlenstoffstihle, die aus zwei 
Kristallarten, Ferrit und Cementit bestehen, ergeben, daB ihre Ab- 
hingigkeit von der Zusammensetzung nicht durch eine Gerade, 
sondern durch zwei Geraden wiedergegeben wird, die sich bei der 
Zusammensetzung des Perlits (0,98°/, C) schneiden. 

A. MeurHEen’) hat fir Stihle von 0,06—4°/,C die Zunahme 
des Warmeinhalts in Calorien pro Gramm Stahl von 0° bis zur Ver- 
suchstemperatur bestimmt. Bei Temperaturen unterhalb der per- 
litischen Umwandlung, bei denen die Stihle aus Fe + Fe,C be- 
stehen, sollte der Wirmeinhalt mit wachsendem Kohlenstofigehalt 
linear ansteigen. 

Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, andert sich aber der Wirme- 
inhalt in Abhingigkeit vom Kohlenstoffgehalt auf zwei Geraden, 
die sich bei der perlitischen Konzentration 0,9°/,C schneiden. 
Hieraus folgt, daB bei derselben Temperatur der Wirmeinhalt des 
feinkérnigen Perlits, bestehend aus Fe und Fe,C, gréBer ist als 
der eines Gemenges aus grobkérnigem Fe und Fe,C. Der Grund 
hierfir kann entweder in der Verschiedenheit des perlitischen Fe,C 
und des aus der Schmelze ausgeschiedenen Fe,C gesucht werden, 


oder in der feinen Verteilung der Kisen- und Kisencarbidkristillchen 
im Perlit. 


‘ 
Die Differenz des Wirmeinhalts / C, di’ des feinkérnigen 

T = 
Perlits und des groben Gemenges von Fe und Fe,C ist gleich der 


Zerteilungsarbeit bei der Bildung des feinkérnigen Perlits und diese 
ist gleich der Summe der Oberflichenspannungen des Fe und Fe,C 





') Ein Referat dieser Arbeit ist erschienen in Stahl wnd Hisen 42 
(1922), 772. 


*) Ferrum 10 (1913), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 167. 25 
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multipliziert mit der Oberfliche des perlitischen Cementits. Wire 
die Differenz jener Warmeinhalte von 7’ =0° bekannt und die Ober- 
fiche des perlitischen Cementits in 1 g Stahl, so kénnte die Summe 
der Oberflichenspannungen des Fe und Fe,C bei den verschiedenen 
Temperaturen berechnet werden. Es sind aber nur die Differenzen 
der Warmeinhalte von 7 = 273° an bekannt. 

Um die Kurven des Wirmeinhalts in Abhingigkeit vom Kohlen- 
stofigehalt bei den Temperaturen oberhalb des perlitischen Punktes 
mit denen unterhalb desselben vergleichen zu kénnen, wurden von 
den Werten der Wirmeinhalte iiber der perlitischen Umwandlungs- 
temperatur die Wirmemengen abgezogen, die bei dem Ubergang 
von Perlit in den y-Mischkristall gefunden werden. 

Bei 1000° wire eine Abhingigkeit des Wirmeinhalts vom 
Kohlenstoffgehalt zu erwarten, die durch die Kurve 1 (Fig. 1) dar- 
gestellt wird. Bis zu einem Kohlenstoffgehalt von 1,5°/, wiirde der 
Wirmeinhalt mit wachsendem Kohlenstoffgehalt auf einer Kurve an- 
steigen und von 1,5°/,—6,6°/, (— dem Kohlenstoffgehalt der Fe,C —) 
wirde er sich auf einer Geraden indern. 

Bei 800° wiirde die Abhingigkeit des Warmeinhalts vom Kohlen- 
stoffgehalt durch die Kurve 2 (Fig. 1) wiedergegeben werden: Von 
0,0—0,4°/,C andert sich der Wirmeinhalt linear mit wachsendem 
Kohlenstoffgehalt, da bei dieser Temperatur die Stahle aus Fe und 
dem y-Milchkristall mit 0,4°/,C bestehen, dann wichst der Wirme- 
inhalt auf einer Kurve von 0,4—1°/, C, weil in diesem Gebiet die 
Stihle nur aus einer Kristallart, dem y-Mischkristall, bestehen. Von 
1,0°/,C an wird die Abhangigkeit wieder linear, weil in diesem 
Gebiet die Stihle aus dem gesiittigten y-Mischkristall mit 1°/, C 
und EKisencarbid bestehen. 

Kine ganz analoge Abhingigkeit des Warmeinhalts vom Kohlen- 
stofigehalt ware oberhalb der perlitischen Umwandlung bei 760 
und 740° zu erwarten. Diese Vermutung wird auch durch die Be- 
stimmungen von MEuTHEN bestitigt, die den Punkten der Kurven 3 
und 4 entsprechen. 

Auch fiir den elektrischen Widerstand') und die Koerzitiv- 
kraft?) wird bei konstanter Temperatur die Abhingigkeit vom 
Kohlenstoffgehalt durch zwei Geraden wiedergegeben, die sich bei 
der perlitischen Konzentration 0,9°/,C schneiden. Der Widerstand 


a 





') Gumuicn, Ferrum 10 (1913), 33. 
*) Benepicxs, Recherches phys. et phys. chim. sur l’acier au Carbone 
‘Upsala 1904). 
25° 
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des EKisencarbids ist viel gréBer als der des Eisens, daher wichst 
mit steigendem Kohlenstofigehalt der Widerstand der Stahle, 


Nicht nur der Gehalt an LEisencarbid, sondern auch die 
Form und die Art der Verteilung desselben miissen von erheb. 
lichem EinfluB auf den elektrischen Widerstand sein. Maurer 
und STABLEIN ') haben gezeigt, daB nach langem Ausgliihen der Stihle 
sowohl der elektrische Widerstand als auch die Koerzitivkraft in Ab- 
hingigkeit vom Kohlenstoffgehalt durch je eine Gerade wiedergegeben 
werden. Da in iiberperlitischen Staihlen auch vor dem Ausgliihen 
ein Teil des Cementits in kérniger Form vorhanden ist, wihrend er 
in den unterperlitischen Stihlen in lamellarer Form auftritt, und der 
kiérnige Cementit den elektrischen Widerstand des Stahles weniger 
erhéhen wird als senkrecht zur Drahtachse liegende Cementit- 
lamellen, so wird beim Ubergang des Cementits, sowohl des iiber- 
perlitischen wie auch des unterperlitischen, in die kérnige Form der 
Widerstand mit wachsendem Kohlenstoffgehalt linear zunehmen, 
wihrend er bei nicht ausgegliihten Stihlen, in denen die Anordnung 
und Form des Cementits sich bei perlitischer Konzentration dndern 
durch zwei Geraden wiedergegeben wird, die sich bei 0,9°/,( 
schneiden. 


J. Driesen*) fand, daB die Verlingerung von Kohlenstoffstahlen 
in Abhingigkeit von der Temperatur bei 200—-— 240° bedeutend 
gréBer ist als bei héherer Temperatur. Diese Abnormitit in der 
Lingeninderung ist offenbar auf die Umwandlung des Cementits 
zurickzufiibren. 


K. Honpa*) fand auf den Kurven der Magnetisierung in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur beim Erhitzen ein schnelleres Ab- 
sinken der Magnetisierbarkeit und bei der Abkiihlung ein schnelleres 
Ansteigen bei 180—210°. Mit dem Kohlenstoffgehalt des Stahles 
wiichst diese Anderung der Magnetisierbarkeit an. Diese Beob- 
achtungen deutet Honpa dahin, daB das Kisencarbid bei etwa 210’ 
einen Umwandlungspunkt hat, bei dessen Uberschreitung es seinen 
Magnetismus verliert. 

Wenn dag Eisencarbid, das sich aus dem y-Mischkristall aus- 
scheidet, mit dem aus der Schmelze entstehenden identisch ist, 5° 
miissen die magnetischen Umwandlungspunkte beider bei derselbet 


oe —_—— = 


') Z. anorg. u. allig. Chem. 137 (1924), 124. 
*) Ferrum 11 (1914), 129 und 161. 
*) The Science Reports; Sendai, Japan 5 (1916), 285. 
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Temperatur liegen, und mit wachsendem Kohlenstoffgehalt muB die 
Anderung der Magnetisierbarkeit beim Umwandlungspunkt pro- 
portional dem Kohlenstofigehalt zunehmen. Da von Honpa die 
Temperatur-Magnetisierungskurve nur von Staihlen mit einem Kohlen- 
stofigehalt bis 1,5°/, C aufgenommen wurde, so ist die oben gestellte 
Frage an dem Beobachtungsmaterial von Honpa noch nicht zu 
entscheiden, da das Eisencarbid in diesen Stahlen sich nur aus 
den y-Mischkristallen bildet, diese Stihle also kein Eisencarbid ent- 
halten, das aus der Schmelze entstanden ist. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurden fiir verschiedene Kohlen- 
stofistihle Temperatur-Magnetisierungskurven aufgenommen und zwar 
nach einem Verfahren, das friiher naiher beschrieben wurde.) 

In der folgenden Tabelle sind die Ausschlige des Magnetometers 
in Skalenteilen bei verschiedenen Temperaturen angegeben. Ihnen 
proportional ist die Intensitét der Magnetisierung J in den schwachen 
Magnetfeldern, die etwa 17 Gauss betrugen. Die Form der unter- 
einander gleichen Stahlstiicke war allerdings nicht die eines ge- 
streckten Ellipsoides, sondern eine zylindrische mit einer ebenen 
und einer konvex gewélbten Endfliche. Unter diesen Umstianden 
sind die beobachteten Magnetometerausschlige nahezu proportional 
der Magnetisierungsintensitat J. 
































Tabelle 1. 

0,15%/,C | 0,3%,C | 0,5%,C | 0,94%/,C | 1,3%,C | 2,0%,C | 3,9°/,C 

——— es — > ———— —— oa a : | 
20° | 28,9 | 23,7 | 28,7 | 30 23 | 285 | 27 
30 | 28,9 | 28,7 28,7 30 2s | 385 | 27 
100 | 28,9 | 28,7 28,7 30 28 28,5 | 27 
150 28,9 | 28,7 | 28,7 30 28 28,5 | 27 
ae te — tee) ae one 2 
220° | 28.9 27,6 | 26,3 | 26,2 22 19,8 9,5 
250 | 28,9 27,6 26,3 26,2 22 19,8 9,5 
300 | «(28,9 27,6 26,3 26,2 22 | «19,9 9,5 
400 | 28,9 27,6 26,3 26,2 22 ~=6|~—=«(«19,9 9,5 
500 | 28,6 27,6 26,3 | 26,2 22 | 19,9 9,5 
600 | 28,9 26,9 26,3 26,2 22 ~8©| «(19,0 9,5 
we | Se | tr |S | 8 "ae te BE 
ma): Se Pon sy 2 | 1 eo 2 
800 1 | 1 | 1 * Fae 15 | 1 1 


Man sieht, daB bei steigender T'emperatur zwischen 200 und 220° 
eine plétzliche Abnahme der Ablenkung der Magnetnadel durch das 
betreffende Stahlstiick eintritt, daB diese Anderung der Magnetisier- 


*) Z. anorg. Chem. 59 (1908), 301. 
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barkeit mit wachsendem Kohlenstofigehalt stark zunimmt und daB, 
wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, diese Anderung innerhalb der 
Fehlergrenzen proportional ist dem Kohlenstoffgehalt und damit 
auch dem EKisencarbidgehalt. In dem Stahl mit 0,15°/,C wire eine 
Anderung der Magnetisierbarkeit von 0,5 Skalenteil bei dem Um. 
wandlungspunkt des EKisencarbids zu erwarten gewesen, die aber 
nicht gefunden wurde, weil sie unterhalb der Fehlergrenzen liegt. 


Tabelle 2. 





7,C Skalenteil bei 210° Skalenteil / °/, C 
0,15 — | — 

0,3 1,1 | 8.7 

0,5 2,4 4,8 

0.94 | 3,8 4,0 

13 6,0 4,6 

2,0 8,7 | 4,4 

3,9 17,5 | 4,5 


Auch die Stiihle aus 2,0 und 3,9°/, C, welche erhebliche Mengen 
von Kisencarbid, gebildet aus der Schmelze, enthalten, zeigen die 
Umwandlung bei 210° und die Anderung der Magnetisierbarkeit bei 
dieser Temperatur in Abhiingigkeit vom Kohlenstoffgehalt hat den- 
selben Proportionalititsfaktor, den auch die Stahle mit einem Kohlen- 
stoffgehalt unter 1,3°/, zeigen. 

Entsprechend der Abnahme der Magnetisierbarkeit bei 210°, 
die mit wachsendem Kohlenstoffgehalt gréBer wird, wird die Ab- 
nahme der Magnetisierbarkeit bei der perlitischen Umwandlung mit 
wachsendem Kohlenstoffgehalt kleiner. 


Die Zerfallstemperatur des Eisencarbids. 


Als endotherme Verbindung spaltet sich Eisencarbid bei héherer 
Temperatur in Eisen und Graphit. R. Ruer’) fand, daB im Innern 
des weiben GuBeisens die Spaltung des Fe,C in Graphit und Eisen 
bei 10 Minuten langem Erhitzen auf 1140° noch nicht merklich ist, 
wihrend an der Oberfliiche desselben beim Erhitzen im Stickstofi 
die Graphitausscheidung deutlich war. Im folgenden wird gezeigt 
werden, daB bei lingerer Erhitzungsdauer isoliertes Fe,C sogar bei 
500° fast vollstiindig zerfallt. 

Zur Herstellung von Eisencarbid wurde ein perlitischer Stab! 
mit 0,91°/, C, 0,07°%/, Si und 0,13°/, Mn mit 2n-Salzsiure in einer 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1922), 255. 











Zur Kenninis des Eisencarbids (Fe,C). 391 


Kohlensiureatmosphire extrahiert. Nach 8—10 tigigem Extrahieren 
erhalt man einen Schlamm, der mit Alkohol ausgewaschen und bei 
100° im CO,-Strom getrocknet wurde.') Das so erhaltene Pulver 
yerlor bei 210° seine Magnetisierbarkeit vollstindig; es enthielt 
also nicht merkliche Mengen von Eisen. Auch ldste sich das Pulver 
in heiBer Salzsiure bis auf Spuren von kohlenstoffhaltigen Resten. 
Je 20 g des Carbidpulvers wurden in einem schwer schmelzbaren 
Glase eingeschmolzen, dann auf 300, 400 und 500° je 2 Stunden 
erhitzt, und nach jedem Erhitzen wurde eine magnetometrische Er- 
hitzungskurve aufgenommen. Die Skalenausschlige des Magneto- 
meters bei einer Reihe von Temperaturen sind in Tabelle 3 an- 
gegeben. Diese Ausschlige sind nur in ein und derselben Vertikalreihe 
proportional der Intensitit der Magnetisierbarkeit J, da die Stellung 
der zu untersuchenden Proben zum Magnetometer bei verschiedenen 
Versuchen eine wenig verschiedene war. 





























Tabelle 3. 
Erhitzungstemperatur | Skalenausschlige bei 
| 800° | 400° | 500° | 500° (5 st.) 
50° 33 | 88 33,1 32 
100° 33 33 33 32 
150° 33 | 88 33 32 
200° 32 | $82 33 32 
215° 1,5 1,5 11 32 
300° 5 : 1 | 10,9 32 
400° — | 1 10,9 =. 
600° -- | _ = | 81,4 
750° : — — | —s-:19,5 
780° | — — _ | 1,3 





Nach dem Erhitzen auf 300 und 400° findet der Verlust der 
Magnetisierbarkeit zwischen 200 und 215° statt, wie in dem nicht 
erhitzten Carbid. Nach zweistiindigem Erhitzen auf 500° tritt bei 
200—215° ein geringerer Abfall des Magnetometerausschlages ein, 
weil beim Erhitzen auf 500° ein Teil des Carbids Eisen abgespalten 
hat, welches seine Magnetisierbarkeit erst bei viel héherer Tempe- 
ratur verliert. 





') Die Lésungsgeschwindigkeit des Cementits in Salzsiiure ist bedeutend 
geringer als die des Eisens. Diesen Unterschied benutzten Mytivs und Férsrer*) 
tur Herstellung des Cementits aus Kohlenstoffstihlen. Siuren gegeniiber ist 
Fe.C nicht widerstandsfihig, sondern entwickelt in saurer Lisung bestindig 
Wasserstoff. Das galvanische Potential des Fe,C ist um nur 0,032 Volt edler 
als das des Eisens. 

*) Myzivs und Forster, Z. anorg. Chem. 13 (1897), 38. 
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Nach finfstiindigem Erhitzen auf 500° tritt bei 200—215° 
iiberhaupt keine Anderung des Magnetometerausschlages ein. Diese 
erfolgt erst bei der Temperatur, bei der das gebildete Eisen seine 
Magnetisierbarkeit verliert. Nach finfstiindigem CErhitzen auf 
500° ist also das Carbid vollstindig in Eisen und Graphit ge. 
spalten, da eine Anderung des Magnetometerausschlages bei dem 
Umwandlungspunkt des EKisencarbids nicht mehr erfolgt und die 
magnetometrische Erhitzungskurve mit der des reinen EKisens iiber- 
einstim mt. 


Honpa und Murakamr?) fanden, daB nach einer Erhitzungs. 
dauer von 5 Minuten die Temperatur des Beginns der Spaltung des 
Kisencarbids bei etwa 400° liest, und dab bei 900° die Spaltung 
fast vollstiindig wird. 


Von P. GorrEns”) ist darauf hingewiesen worden, daB beim 
Zerfall des Kisencarbids eine VolumenvergréBerung stattfindet. Da 
jedem Carbidkorn im Stahl nur ein bestimmtes Volumen geboten 
wird, so ist beim Zerfall des Carbids eine erhebliche Drucksteigerung 
zu erwarten, welche der Zerfallstendenz entgegenwirkt. Hierdurch 
wird die Zerfallstemperatur des im Stahl eingeschlossenen Lisen- 
carbids gegen die des Carbidpulvers erhdht. 


Wenn auch hierdurch die Zerfallstemperatur des im Stahl be- 
findlichen Kisencarbids etwas erhéht werden kann, so scheint doch 
folgender Umstand die Hauptursache fir die niedrige Zerfalls- 
temperatur des aus dem Stahl isolierten Carbids zu sein. Das 
Carbidpulver enthilt sehr erhebliche Mengen von Gasen, die beim 
Erhitzen von 300—700° entweichen. 1g Carbid entwickelt etwa 
100 cm* Gas. Die Analyse dieses Gases, die von Herrn Dr. K. Scuaaz- 
wACHTER ausgefiihrt wurde, ergab in Volumenprozenten: 


14,75°/, CO,, 1,65°/, ungesittigte Kohlenwasserstoffe, 0,0°/, 0, 
33,2°/, CO, 39,3°/, H,, 3,1°/, CH, und 8°/, N, als Rest auf 100°), 


Es ist sehr leicht méglich, daB die im Kisencarbid gelosten 
Gase den Zerfall des Carbids beschleunigen, se daB bei 500’ 
nach finfstiindigem Erhitzen schon ein vollkommener Zerfal! 
des mit Gasen beladenen Carbids stattfindet, wihrend das mt 
Gasen nicht beladene Carbid im Stahl eine viel hdhere Zerfalls- 


aenpenne zeigt. 


') The Science Reports, Sendai, Japan 6 (1917), 23. 
*) Stahl und Eisen 42 (1922), 775. 
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Die Umwandlungswarme und die Volumenanderung bei der 
Umwandlung des Eisencarbids. 


Auf der Abkiihlungskurve des Eisencarbids konnte auch, wenn 
seine Menge 28,5 g betrug, die Andeutung einer Verzigerung beim 
Umwandlungspunkt des Carbids nicht gefunden werden. Wenn die 
Haltezeit beim Umwandlungspunkt 1 Sekunde betragen hiitte, so 
wirden sich bei der Umwandlungstemperatur 0,7 Grammcalorien ent- 
wickeln. Die Umwandlungswirme mu also kleiner sein als 
0,02 Calorien pro 1 g Carbid. 

Die Volumenainderung bei der Umwandlung von Eisencarbid 
wurde in einem Glasdilatometer bestimmt. Als Fiillfliissigkeit diente 
Quecksilber. Die Entfernung von Gosen aus dem Carbid war recht 
zeitraubend, doch gelang es iibereinstimmende Volumen-Temperatur- 
kurven festzustellen. 

















‘nm 

401% 

S AV S2-7 | 
30 42 

. 

a) 
20 - 

lemp. — 
170 180 790 200 240 220 230 240° 
Fig. 2. 


In Fig. 2 ist die Abhingigkeit der Quecksilberstiinde im Dilato- 
meter in Abhangigkeit von der Temperatnr wiedergegeben. Bei 
steigender und fallender Temperatur wurden dieselben Volumen be- 
obachtet. Bei der Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit 
des Carbids tritt eine VolumenvergréBerung von 3,7 Skalenteilen 
ein. Hieraus berechnet sich die VolumenvergréBerung fir 1 g 
Cementit zu 0,0714 mm® fir ein Eisencarbid, das aus einem Stahl 
mit etwa 0,9°/, Kohlenstoff stammt. 

Brachte man ein Stiick Roheisen von 94,3 g, das 3,9°/, C ent- 
hielt, in ein Dilatometer, so ergab sich die Volumendnderung bei 
der Umwandlung beim Erhitzen zu 6,2 Skalenteilen, bei der Ab- 
kiihlung zu 6,1 Skalenteilen.. Hieraus berechnet sich die Volumen- 
anderung pro 1g Carbid zu 0,0705 mm*. Die Volumenidnderung 
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bei der Umwandlung des perlitischen und des_ iberperlitischen 
Cementits sind also innerhalb der Fehlergrenzen nicht verschieden. 


Uber die Einwirkung von Fremdstoffen 
auf die Umwandlungstemperatur des Cementits. 


Zwischen den Kristalliten des Eisencarbids und denen der Eisen- 
grundmasse miissen bei Temperaturen unter 210° Hohlraume bestehen, 
da die Kristallite des Kisencarbids sich bei 210° stirker kontrahieren 
als die Grundmasse. Dieser Umstand wird die Festigkeitseigen- 
schaften der unterperlitischen Stihle weniger beeinflussen als die 
der iberperlitischen aber besonders die des weiBen GuBeisens. 

Durch Zusatz von Fremdstoffen kann die Umwandlungstemperatur 
des Carbids erniedrigt oder erhéht werden. Wenn der Fremdstoff 
aus dem Eisen nicht in das Carbid iibergeht, so wird die Umwand- 
lungstemperatur des Carbids durch den Zusatz nicht beeinflubt 
werden. Andererseits darf man bei einer Wirkungslosigkeit des Zu- 
satzes auf die Umwandlungstemperatur des Carbids nicht mit Sicher- 
heit behaupten, dab der Fremdstoff nicht in das Carbid iibergegangen 
ist; er kénnte sich zwischen der ferro- und paramagnetischen Carbid- 
form in der Weise verteilen, daB seine Wirkung auf die Umwand- 
lungstemperatur des Carbids verschwindend klein wird. Bei den 
ferromagnetischen Metallen Fe, Ni und Co hat man diesen Fall 
z. B. beim Zusatz von Gold beobachtet. Trotzdem Gold mit diesen 
Metallen Mischkristalle bildet, ist es doch ohne jeden Einflu8 auf 
deren Umwandlungstemperaturen. 


Untersucht wurde der KinfluB des Si, Mn, Ti, Al und B auf die 


Umwandlung des Cementits. 


a) Der EinfluB des Si auf den Umwandlungspunkt 
des Cementits. 


Die Legierungen enthielten Graphit, dessen Menge schatzungs- 
weise in der Tabelle angegeben ist. Die Menge des an das Eisen 
gebundenen Kohlenstoffs ergibt sich aus der Differenz zwischen dem 
Gesamtkohlenstoff und dem Graphitgehalt. Aus dem Diagramm der 
Si—C-Stihle von GonTERMANN!) ist zu ersehen, daB die ersten sechs 
der in Tabelle 4 angefiihrten Legierungen aus terniren Misch- 
kristallen bestehen, wihrend die siebente auBer dem terniren Misch- 
kristall noch erhebliche Mengen des Mischkristalls aus Fe,C und 
FeSi enthilt. 


') Z. anorg. Chem. 59 (1908), 373. 
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Die Temperatur-Magnetisierungskurven dieser Legierungen sind 
in Fig. 3 wiedergegeben. 

Bei einem Teil der Legierungen, die nur aus dem terniiren 
Mischkristall bestehen 49 


sollten, finden sich An- mm | 
deutungen der Eisen- 40 J 16%C 0% Si 


carbidumwandlung. Bei 


hoheren Si- Gehalten atm 769 %C SFM SI 
verschwindet diese An- 40 - _— 
deutung vollstindig. Die | 1.94 %C 14% 5) 
geringen Mengen von 40 qr Wealden 
Fe,C wiirden wohl beim 148 %C 43 %Si 
Erhitzen der Liegie. 20 .et titan 











ee ee eee 


rungen, die durch Zu- 


sammenschmelzen von 49] — 4 
Kohlenstofistahlen mit —25%C O%S; 


Si hergestellt wurden, 
verschwinden. Auf der “ | 


Temperatur - Magneti- 40 2-87 %C 406 %Si 
| 


sierungskurve der Le- that teem « | 
| 














gierung mit 3,8°/, C _ an a ponteshicliito 
und 14,2°/ Si ist die 4 7 


Abnahme der Magneti- 
sierbarkeit beim Ver- 40 - 7 
lust des Ferromagnetis- ° ©; 

270 O<. RS 
' mus des Eisencarbids 42 fo 


| 
_ deutlich ausgeprigt. Die 
| 


Punkte der Kurve be- 40 TP 5.06 %oC : 304% Si 
_ zeichnen die beim Er- . ; 


hitzen, die Kreuze die 40 4 | 
beim Abkihlen gefun- 38%C 494.2%Si 
denen Werte. Die Wie- 


derkehr des Magnetis- 

mus des Eisencarbids 
tritt bei etwas tieferen 
Temperaturen ein, als 
der Verlust beim Er- 
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Fig. 3. 





hitzen. Durch den hohen Si-Gehalt des Stahles ist die Um- 


wandlungstemperatur des Carbids um etwa 50° erniedrigt. 
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Tabelle 4. 

Gesamtkohlen- Graphit Gebundener 

°/, Si : stoff (geschitzt) Kohlenstoff 
| in °, | in °/, | in °), 
3,17 1,69 1,5 0,10 
1,4 1,94 1,75 0,19 
13,0 1,18 > 1 < 0,18 
4,06 2.87 2,5 0,27 
5,94 2,5 2,5 — 
8.04 3.06 2,15 0,31 
14.2 3,8 — 3,8 


) 


b) Der EinfluB von Mn auf den Umwandlungspunkt 
des Cementits. 


Die untersuchten Legierungen bestehen nach Wtst!) und Osen. 
HOFFER*) primir aus: Mischkristallen von Eisen, Eisencarbid und 
Mangancarbid. Die ‘Temperatur- Magnetisierungskurven sind in 
Fig. 4 wiedergegeben. 

40 


mim | 

30 ° 

30 - 3.9%C OKMN 
Lyne 


. 
J9IRC 241 | 


20 + 3.9%C 5%MN 








10 4 3.9% C 140%Mn 
A tp eet 











100 200 300 400°C 
Fig. 4. 

Durch 2°/, Mn wird der Umwandlungspunkt des Fe,C nicht 
merklich erniedrigt, durch 5°/, Mn um etwa 100° und durch 10°/, Mx 
wird er bereits unterhalb 20° verschoben. Die Magnetisierungs- 
intensitat der Legierungen nimmt mit wachsendem Mn-Gehalt stark 


) Metallurgie 6 (1909), 3. 
*) Osernorrer, Das schmiedbare Eisen (1920) 54. 
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ab. Die Temperaturen des Verlustes der Magnetisierbarkeit beim 
Krhitzen und der Wiederkehr beim Abkiihlen sind wenig von- 
einander verschieden. 


c) Der EinfluB des Titans auf den Umwandlungspunkt 
des Cementits. 


Nach R. Voce?) ist es nicht wahrscheinlich, daB Titan in den 
Cementit eintritt, da Zusitze von Titan die Temperatur und Kon- 
ventration des Perlitpunktes nicht merklich veriindern. 


40 
mm 


eo a one 
30 + 

PT ee 1%oTi 
30 - 


\1%c 2%Ti 
JO - 


| 1% C 4%TI 
30 [I 8% 


30 - 2%C O%l! 
30 - 2%6 3%Ti 


400 200 300 400% 
Fig. 5. 














Die Untersuchung zweier Legierungsreihen mit 1°/, C und 
2°), © und wachsendem Titangehalt ergab die Magnetisierungskurven 
der Fig. 5. 

Weder die GriBe der Magnetisierbarkeit der Legierungen noch 
die Abnahme des Magnetismus beim Umwandlungspunkt des Cementits 
sind durch den Titanzusatz merklich beeinfluBt. Ebensowenig wirkt 
das Titan auf die Lage der Umwandlungstemperatur des Cementits, 
nur eine geringe Hysteresis tritt bei der Umwandlung auf. 





") Ferrum 14 (1917), 177. 
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d) Der EinfluB des Aluminiums auf den Umwandlungspunkt 


des Cementits. 


Das Feingefiige der Fe—Al—C-Legierungen ist bisher noch nicht 
Die aus Kohlenstoffstihlen durch Zusatz von 
Aluminium hergestellten Legierungen enthielten erhebliche Mengen 
von Graphit, welche schitzungsweise in der folgenden Tabelle an. 


untersucht worden. 


gegeben sind. 
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Fig. 6. 
Tabelle 5. 
1 0 P | — i os | Gebundener 
ov Al | Graphit in '/o Kohlenstoff in °), 
a —_ — — a ———— 
3.9 2 1,5 | 2.4 
3,9 5 2,5 1,4 
8.9 10 2,75 1,2 


Die Magnetisierbarkeit der Stihle wurde durch Aluminium- 
zusatz nicht wesentlich veriindert, wohl aber die GréBe der Magnet- 
sierungsinderung bei der Umwandlung des Cementits, die etwas 
stiirker mit wachsendem Al-Gehalt abnimmt als die Menge des ge- 


bundenen 


Kobhlenstoffs sinkt. 


Die Umwandlungstemperatur des 


Carbids wird durch den Aluminiumzusatz nicht verindert (Fig. 6). 
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e) Der Einflu8 des Bors auf den Umwandlungspunkt 
des Cementits. 


Da Fe,C Bor aufnimmt’), so ist hier ein KinfluB des Bors auf 
die Umwandlungstemperatur des Fe,C zu erwarten. Untersucht 
wurden drei Reihen von Legierungen mit demselben Kohlenstoff- 


gehalt. 
30 
an (1 ORE 
30 Te ele Bee 
2.47%C 0.2%8 


30 + 





4% 6 0.3% B 


SQ ht i 
4,1%C O4AK%B 


30 - 
— te 


5 145%C 15%B 
8S eH 
6.745% C 2%.8 


30 pm Nig tra i 
%23%C O5%8B 





30 + iioaeicimeeeiiiiaiiaad 


8. 3%C 1.5%B 





93%C 2%H%8 
30 - 
a i a ety 
10. 3%C 3S5ZB 











400 200 300°C 
Fig. 7. 


Aus Fig. 7 ergibt sich, daB ein Borgehalt von 0,2°/, B noch 
“ @ nicht merklich die Cementitumwandlung beeinflubt. Kin Zusatz von 
“ § 0,5°/, Bor zu einem Stahl mit 3°/, Kohlenstoff erniedrigt die Um- 
, wandlungstemperatur des Cementits so stark, daB sie unterhalb 
4 20° falit. 


2§ —— 


) G. Tammany u. R. Voaer, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 225. 
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Von den fiinf untersuchten Zusitzen zu Kohlenstoffstihlen 
haben Al und Ti keinen KinfluB auf die Umwandlungstemperatur 
des Kisencarbids. Ein Zusatz von 5°/, Si zu Kohlenstoffstahlen 
erniedrigt die Umwandlungstemperatur nicht merklich, ein Zusatz 
von 14°/, Si dagegen schon um 100°. Starker wirkt ein Zusatz von 
Mangan, von dem schon 3°/, eine Erniedrigung um 100° bewirken. 
Am stirksten wirkt ein Zusatz von Bor, von dem schon 0,5°/, eine 


Erniedrigung um mehr als 200° bewirken. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1927. 
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Das Verhalten des Eisens zu anderen Elementen. 


Von G. TammMann u. K. ScHAARWACHTER. 


Mit 12 Figuren im Text. 
Schwefel und Eisen. 


Erhitzt man ein Gemenge von Eisen- und Schwefelpulver 
(16,6°/, 8), also S mit Uberschu8 von Fe, so beginnt bei 210° eine 
starke Wiairmeentwicklung, die Temperatur steigt plétzlich um fast 
500° in die Hohe, fallt dann ab, um nachher wieder anzusteigen. 
(Fig. 1). Auf der Abkihlungskurve waren die Umwandlungspunkte 
von y- in #-Kisen und #- in @-Kisen deutlich zu erkennen, weil das 
Gemenge noch iiberschiissiges Eisen enthielt. 

















L 90° 
r5600° i? " 
“ * « ® > + re 500° 
- 500° Bs ge 
- 400 
p00" FerS. ‘ 
- 300° 
SertFe. 
300° 
+ 200° 
200° . 
Y 2.3 + 5 6m. Lot 2 3% 3m 
Fig. 1. Fig. 2. 


Selen und Eisen. 


Beim Selen findet man eine ganz aAhnliche Erhitzungskurve, 
uur ist die Vereinigung von Selen und Kisen nicht von einer so 
groben Wiarmeténung verbunden wie beim Schwefel und Kisen. Das 


Selen war ein Pulver, hergestellt aus Selentropten, die in H,O ab- 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 167. 26 
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geschreckt waren, die also auBer einer oder beiden Formen kristallj. 
sierten Selens noch amorphes Selen enthielten. Die Reaktion voy 
Selen auf Kisen beginnt bei 200°. Auf einer Erhitzungskurve wurde 
kurz vor Beginn der Kinwirkung eine sehr geringe Verzégerung des 
Temperaturanstieges beobachtet. Zu Beginn der Reaktion ist jeden. 
falls schon fliissiges Se vorhanden. (Fig. 2). Auf der Abkihlungs. 
kurve war auch der Umwandlungspunkt von y- in #-EKisen zu er. 
kennen, da sich auch hier das Eisen im Uberschu8 befand. Ferner 
wurde bemerkt eine schwache Verzégerung bei 620° und eine deut- 
liche bei 340°, begleitet von einem schwachen Geriusch. Es handelt 
sich wohl hier um Umwandlungen der Verbindung FeSe, da das 
Erhitzungsproduckt sich in HC! vollstandig auflést und es bekannt 
ist, dab von den beiden Verbindungen FeSe und FeSe, sich nur 
die erstere in HCl lost. 





Na eet ee ee cede aL La a 
ag Se 

+ 600° 

r500° : Tellur + Fe. 

600+ 

. 200 300 400 $00 600 YOO 600 900 Sek. 





Fig. 3. 


Tellur und Eisen. 


Erhitzt man iiquivalente Mengen von Eisen und Tellur, so tritt 
bei 435° eine deutliche Verziégerung auf der Erhitzungskurve aut: 
diese Temperatur liegt nahe dem Schmelzpunkt des Tellurs (446°. 
(Fig. 3.) Darauf steigt die Temperatur beschleunigt bis auf 560 
an, um darauf abzusinken und dann langsam zu steigen. Bei 760" 
findet sich eine Verzégerung, bei 840° trat eine weitere Verzégerung 
ein, wobei die Masse fliissig wurde. Auf der Abkiihlungskurve fand 
sich dementsprechend bei 840° wieder eine Verzégerung, der eine 
zweite bei 760° folgte und schlieBlich eine dritte bei 450° Au! 
der nun folgenden Erhitzungskurve feblt der beschleunigte Temperatur- 





du 
ro 
bo 


da 


Ph 
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und die Temperatur des Pulvers steigt }700° . 


 gestiegen, zu fallen. Nachdem die Kin- | gaye 


- den Druck 1 Atm. erreicht, worauf 
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anstieg zwischen 440 bis 560°, weil die Kisen—Tellurverbindung sich 
schon gebildet hatte. Die iibrigen Verzégerungen stimmten mit 
denen der ersten Erhitzungskurve iiberein. 
Die geschmolzene, mit vielen Blasen durchsetzte Masse bestand 
aus zwei Kristallarten, einer Eisenverbindung umgeben von Tellur. 
Die eisenreichste Tellurverbindung kann also nicht der Formel 
FeTe entsprechen, sondern mu8 weniger Eisen enthalten. 


Phosphor und Eisen. 


Erhitzt man ein Gemenge von 3 Mol Eisen und 1 Mol rotem 
Phosphor, so tritt bei 360° eine Beschleunigung des Temperatur- 
anstieges ein, dem bei 470° ein Haltepunkt folgt. Bei dieser Tem- 
peratur entstrémt Phosphordampf dem Rohr 


sprungweise an, um, nachdem sie auf 700° ce 


wirkung von Phosphordampf auf das Kisen- 


pulver begonnen hat, steigt die Temperatur, ° 


bis der Dampfdruck des roten Phosphors a 








_ eine starke Verdampfung mit einer ent- 400° . Pr Fe. 
sprechenden Verzégerung eintritt. Diese P 
Verzégerung kiirzt die Warmeentwicklung {300° 
_ der stiirmisch verlaufenden Reaktion ab. 6 YY 8 GMint0 
‘Bj . 4. » i a 4 
4 Fig. 4. 


Bei diesem Versuch war die Pastille 


durch einen Eisenzylinder, der genau in die Offnung des Schmelz- 


rohres paBte, eine Héhe von 1,1 cm hatte und mit einer Durch- 
bohrung fiir das Thermoelement versehen war, geschiitzt, damit 


das Gemenge von den brennenden Diaimpfen nicht erhitzt wurde. 


Extrahiert man das gepulverte Reaktionsprodukt mit kalter 
10°/,iger HCl, so erhalt man einen Riickstand, der aus mehreren 
Phosphorverbindungen bestebt. 


Arsen und Eisen. 


Eisenpulver wurde mit 16,6 Gew.-°/, As-Pulver im Porzellan- 
rohr zusammengepreBt und erhitzt. Auf der Erhitzungskurve (Fig. 5) 


| beginnt bei 420° eine deutliche Verzégerung. Diese liegt in der 


Nahe der Sublimationstemperatur des Arsens. Bei dieser Tem- 


peratur nahert sich der Dampfdruck des Arsens einer Atmosphare. 
26° 
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Bei 450° ist der Dampfdruck gleich einer Atmosphire. Dieser Ver- 
zégerung folgt bei 440° ein plétzlicher Anstieg der Temperatur um 140°, 
Nach dem Erhitzen bis auf 800° waren auf der Abkihlungskurve 
keine deutlichen Haltepunkte zu erkennen. Das zusammengebackene 
Pulver wurde gepulvert und mit 10°/,iger kalter HCl extrahiert. 
Da sich hierbei nur das Kisen list, und da der Regulus freies Arsen 
nicht enthalten kann, weil derselbe weit iiber die Sublimations. 
temperatur des Arsens erhitzt worden war, so sollte die Zusammen. 
setzung des Riickstandes der eisenreichsten der von FRrepricus’ 
gefundenen As-Verbindungen Fe,As entsprechen, was auch recht an. 
nihernd zutraf. 








-1000° Jb +Fe. 
- 600° eee : 
; - 900° ; 
+ 500° : - 
+ 400° a - 600° ms 
: As+fe aii 

r 500° hy - ¥00° Fa 
200° ” 

. og’: 

2 3 + 5 * 500 600 00 800 — 900 Sek 








Fig. 5. Fig. 6 


Antimon und Eisen. 


Krhitzt man ein Gemenge von Antimon- und Eisenpulver, in 
dem sich 1 Fe auf 1 Sb befindet, so findet man eine Verzégerung 
bei 610°, entsprechend der eutektischen Temperatur von Sb und 
FeSb,.*) Dieser Verziégerung folgt eine zweite bei 725°, entsprechend 
dem Zerfall der Verbindung FeSb, in Fe,Sb, und in eine Schmelze 
mit 7°/, Fe. Bei weiterem Erhitzen folgt dann eine Verzégerung 
bei 1020°, denn beim Uberschreiten dieser Temperatur schmilzt die 
Verbindung Fe,Sb, (1012°). (Fig. 6). 

Auf der Abkiithlungskurve findet sich ein Haltepunkt bei 1040”. 
dem eine sehr schwache Verzégerung bei 750° folgt. Bei dieser 


") Frrepeicus, Metallurgie 1907, 129. 
*) Kornaxow und N. 8. Konstantinow, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 1. 
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Temperatur bildet sich aus Fe,Sb, und der Schmelze mit 7°/, Fe 
die Kristallart FeSb,. Dementsprechend besteht der Regulus aus 
zwei Kristallarten: Fe,Sb, und FeSb,, von denen die erste durch 
HNO, braun gefiarbt, die zweite aber nicht gefiirbt wird. 


Calcium und Eisen. 


Frisch geraspeltes Calciummetall wurde mit Eisenpulver zu 
einer Pastille gepreBt. In diese wurde eine Bohrung fir das Thermo- 
element mit seinem Schutzrohr angebracht und dann unter Luft- 
abschluB erhitzt. Das eine Mal enthielt die Pastille 15,5, das andere 
Mal 17,2°/, Ca. Auf der Erhitzungskurve der zweiten Pastille tritt 
bei 380° zuerst eine geringe, dann bei 540° eine starke Beschleunigung 











- 100° : - 700° RS a 
- 600° : - 600° wa : 
$00 - ‘500° =* Zn+Fe. 
. Ca +fe. . 
400 400°" 
2 3 4 MIN. o ° + 5 6 YAin. 
Fig. 7. Fig. 8. 


des Temperaturanstieges ein, bei dem die Temperatur fast sprung- 
weise auf 740° springt (Fig. 7). Bei der ersten Pastille, 15,5°/, Ca, 
lagen die Temperaturen um 25° héher. Nachdem bis auf 1000° 
erhitzt war, ist auf der Abkihlungskurve nur eine geringe Ver- 
zogerung bei 906° durch die Umwandlung des y- in f-Kisen zu er- 
kennen. 

Da das Ca-Fe-Diagramm nicht ausgearbeitet ist, so kann nur 
gesagt werden, daB die exotherme Reaktion, die bedeutend unter 
dem Schmelzpunkt des Ca (800°) auftritt, die Bildung einer Ver- 
bindung von Calcium und Eisen unbekannter Zusammensetzung 
anzeigt. 

Zink und Eisen. 

Frisches Zinkfeilicht und Eisenpulver wurden im Verhiltnis 
2 Mol Fe auf 1 Mol Zn im Porzellanrohr zusammengedrtickt, und 
eine Erhitzungskurve aufgenommen. 





a TMNMAT unc - LaArTWweo 


Bei 420° — dem Schmelzpunkt des Zinks — trat eine deut. 
liche Verzégerung der Temperatur auf (Fig. 8). Dieser folgte eine 
Wirmeentwicklung, wobei die Temperatur auf 540° sprang. Be; 
weiterem Erhitzen trat bei 700° eine geringere Verzégerung auf, 
weil sich hier der @-Mischkristall mit 85°/, Fe in den y-Mischkristal| 
umwandelt. Bei 930° trat eine lange Verzégerung infolge des Ab. 
siedens des Zinks ein. Nachdem auf 1100° erhitzt worden war, 
wurde die Abkihlungskurve aufgenommen, auf der aber deutliche 
Verzégerungen nicht erkannt werden konnten., 


Vergleicht man das Zustandsdiagramm Fe—Zn') mit der Er. 
hitzungskurve, so ergibt sich, daB durch die Einwirkung von fliissigem 
Zink auf Kisenpulver, Mischkristalle (mit etwa 10 Atomprozenten bis 
25 Atomprozenten Zn), die Verbindung FeZn, und die Mischkristalle 
mit 25—85 Atomprozenten Zn sich gebildet haben. 


Aluminium und Eisen. 


Aluminiumfeilicht und Eisenpulver wurde im Molenverhiltnis 
1 Al: 1 Fe gemengt, im Porzellanrohr zusammengedriickt und er- 
hitzt. Auf der Erhitzungs- 


+ 7100° ..  kurve tritt nach einer Ver- 
Pasi zogerung bei 660° ein be- 
. 000° . schleunigter | Temperatur- 
Al-Fe. anstieg bei 665° ein (Fig. 9). 
| 990° Ein zweiter beschleunigter 
- Temperaturanstieg tritt bei 
wee * 906° ein, also dicht tiber der 
; Umwandlungstemperatur von 
- in y-Kisen. Infolge der 

+ Y00° P P . 


hierbei auftretenden Aus. 
dehnung des Kisens werden 
die Umhiillungsschichten der 
Kisenkerne aufgebrochen und 
Fig. 9. die Reaktion setzt wieder ein. 

Auf der Abkiihlungskurve 

zeigt sich eine geringe Verzégerung bei 1080°, bei dieser Temperatur 
(1099°) soll die Verbindung Al,Fe,*) sich in zwei gesittigte Misch- 
kristalle spalten. Ferner ist bei 755° eine geringe Verzégerung aul 


600° 
"ch MBE, fl 





O04 742 WWMin. 


—— am | A 








') U. Raypr und G. Tammany, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 257. 
*) Kornakow, G. Urnsakow und A. Gricoriew, Z. anorg. u. allg. Chem. 
125 (1928), 215. 
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der Abkiihlungskurve wahrzunehmen, die der Umwandlung der y- in 
die a-Form des gesittigten Mischkristalls entspricht. Die Zusammen- 
setzung dieses Mischkristalls entspricht sehr angenihert der Formel 
AlFe. SchlieBlich ist bei 665° entsprechend nahezu dem Schmelz- 
punkt des Al (657°) ein deutlicher Haltepunkt zu erkennen. Nach der 
Reaktion beim Erhitzen von Al- und Fe-Pulver hatten sich der gesiittigte 
Mischkristall AlFe und die Verbindung Al,Fe, gebildet, und schlieb- 
lich waren auch unverbundenes Al und Fe vorhanden. Die Gegen- 
wart von Al, etwa 0,1 der angewendeten Menge, konnte auch durch 
Behandeln der zusammengebackenen spréden Masse, nachdem sie 
| gepulvert war, mit 10°/, kalter KOH nachgewiesen werden. 


Zinn und Eisen. 


Erhitzt man ein Gemenge von geraspeltem Zinn und Kisen- 
' pulver, das auf 3 Mol Fe 1 Mol Sn enthilt, so findet man einen 
Haltepunkt bei 215°. Die 
eutektische Temperatur von 
Zinn und einer Zinn-EKisen- 


+ 500° 


Sn+Fe. 
verbindung liegt bei 228°. ?) 400° 
-An den Haltepunkt schlieBt 
sich ein beschleunigter Tem- [| 300° * 
peraturanstieg an (Fig. 10). ; 


Es bildet sich also schon bei 
relativ niedriger Temperatur aol ie 
die Zinn-Eisenverbindung un- c 
bekannter Zusammensetzung. 
Der Umwandlungspunkt der Fig. 10. 

_$-Form der Verbindung un- 

bekannter Zusammensetzung in die y-Form dieser Verbindung ent- 
 spricht eine deutliche Verzégerung bei 780°, und da das Gemenge 
noch tiberschiissiges Eisen enthilt, so ist auch die Verzigerung, die 
' der Umwandlung von f- in y-Eisen entspricht, deutlich bei 906° zu 
erkennen, Auf der Abkihlungskurve tritt dieser Umwandlungspunkt 
ebenfalls deutlich auf, und ihm folgen die Umwandlungspunkte der 
y- in die #-Form der Verbindung unbekannter Zusammensetzung 
bei 780° und die Verzégerung bei 496°, die der Umwandlung der 
c- in die w-Form der Verbindung unbekannter Zusammensetzung 
entsprechen. 


a 





-799 200 250 300 350 +400Sek. 








‘) Isaak und Tammann, Z. anorg. Chem. 58 (1907), 281. 
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Bor und Eisen. 


Trockenes Borpulver (sogenanntes amorphes Bor), befreit yoy 
B,O,, wurde mit EKisenpulver im Verhaltnis 1 Mol Bor:1 Mol Fe 
(= 16,6 Gew.-°/, Bor) gemischt und im Porzellanrohr in einer Wasser. 
stoffatmosphire erhitzt. Auf der Erhitzungskurve (Fig. 11) findet 
sich bei 540° ein schneller Temperaturanstieg, dem dann bei 780 
ein noch schnellerer folgt. Die Temperatur des Beginns der zweitey 
exothermen Reaktion fallt mit der der Umwandlung des a@- in f-Fe 
(768°) nahe zusammen. Die erste 
exotherme Reaktion kénnte daraui 
oe zurickgefiihrt werden, da8 an einer 

gle tat ‘Stelle im Pulvergemisch besonders 

; 1100" : giinstige Bedingungen fiir die Ver. 
einigung von B und Fe vorhanden 

+4000° ‘ waren, daB aber die Warmeent- 
wicklung hierbei nicht hinreichte 


+ 900° ° um zu ziinden. 
| , Nachdem bis auf 1400° erhitzt 
600° Bor+tfe. worden war, wurde eine Abkihlungs. 
| kurve aufgenommen, bei der bei 1310! 
| 100° ein deutlicher Haltepunkt auftrat, 
} . ° 
| . und nachher noch eine geringe Ver. 
| s zogerung bei 900°. Der Haltepunkt 
— entspricht dem Schmelzpunkt der 
’ Verbindung Fe,B,, welchen T'scu- 
p5a0". SHEWSKY und Herpr’) bei 1326’ 
3 4 5 min, fanden. Die geringe Verzégerung 
al =f bei 900° entspricht der Umwandlung 
Fig. 11. von y- in f-Kisen. 

Der Regulus wurde gepulvert und mit 10°/,iger HCl extrahiert; 
hierbei lésten sich nur 6,3°/, Fe. Der Regulus war auBerordentlich 
hart, von Blasen stark durchsetzt und schien zwei Strukturelemente 
zu enthalten. Da Bor sich auch in starker heiBer Natronlauge nicht 
lést, so konnte das Pulver des Regulus vom iberschiissigen Bor 


nicht befreit werden. 

Bor und Eisen reagieren also im Gemenge ihrer Pulver schov 
bei 540° miteinander, wobei sich zum Teil die Verbindung Fe,}, 
bildet. 


| 
| 
4200° 








= 








') Tscuisuewsxy und Herpr, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 257. 
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Silicium und Eisen. 


Siliciumpulver (sogenanntes amorphes), von SiO, durch HF 
hefreit, wurde mit Kisenpulver im Verhiltnis 1 Mol Si und 1 Mol Fe 
| (33,5 Gew.-°/, Si) gemengt und als Pastille unter LuftabschluB erhitzt. 
; Die Erhitzungskurve zeigt geringe Verzégerungen infolge der 
_ Umwandlung des @- in §-Fe bei 768° und f- in y-Fe bei 906°. 
| Bei weiterem Erhitzen findet sich bei 1000° ein sehr schwacher 
beschleunigter Temperaturanstieg, der durch Bildung der Verbin- 

dungen Fe,Si, und FeSi hervorgerufen wird. Auf der Abkiihlungs- 
' kurve finden sich Verzégerungen bei 1050° und bei 400°. Die erste 
Verzégerung’) entspricht der Bildung von y-Fe,Si, aus dem ge- 
_ sittigten y-Mischkristall und FeSi, die zweite der Umwandlung 
- des gesattigten y-Mischkristalls in den gesittigten «-Mischkristall. 
 Extrahiert man das zusammengesinterte Erhitzungsprodukt mit 
 10°/,iger kalter HCl und dann mit 10°/,iger kalter KOH, so erhilt 

man einen Riickstand, dessen Zusammensetzung nahezu Fe,Si, ent- 
| spricht. Eisen und Silicium beginnen bei mindestens 1000° auf- 
einander einzuwirken. 


Graphit und Eisen. 


Graphitpulver, das von Silicaten durch HF befreit worden war, 
wurde mit Kisenpulver im Verhiltnis 3 Mol Fe zu 1 Mol C ver- 
mischt und in einem Graphit- | 
tiegel zusammengedriickt. | -4200° 

Auf der Erhitzungskurve 
ist eine schwache Verzége- 
rung bei 768° durch die 
«-8-Umwandlung des Eisens . 
zu erkennen (Fig. 12). Bei r 7000" ° 
920° nach der Umwandlung : 
des f- in y-Kisen zeigt sich [999° 
eine schwache Beschleunigung 
| des Temperaturanstieges, die }+ 600°" 

auf eine schnellere Diffusion ; ~~ 
des Graphits deutet. SchlieB- 


r 1100° 


Graphit tfe. 








r “00° 

lich folgt ein deutlicher Halte- |" 

punkt bei 1145°, der der 150 200 =250 500 550 Sek. 
Temperatur des Eutektikums Fig. 12. 





') Tammany, Lehrbuch der Metallographie 1923, Seite 289. F. Kérsen, 
Z. f. Elektrochemie 32 (1926), 372. 
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aus y-Mischkristallen, Graphit und Schmelze mit 4,3°/, C ent. 
spricht. 

Nachdem bis auf 1450° erhitzt war, wurde eine Abkihlungs. 
kurve aufgenommen: hierbei traten die zu erwartenden Haltepunkte 
bei 1145° der eutektische und bei 700° der perlitische auf. 


Wolfram und Eisen. 


PreBt man aus Wolfram- und Eisenpulver im Verhiltnis der 
Mischung von 2 Fe auf 1 W Pastillen und erhitzt diese auf 900° 
so erhalt man pordse Massen; beim Erhitzen auf 1100° werden 
diese Massen dichter. 

Auf den Erhitzungskurven tritt nach den Haltepunkten der 
Umwandlung des Kisens bei 768 und 906° ein deutlicher Halte- 
punkt bei 1030° bei der Umwandlung des gesittigten «-Wolfram- 
mischkristalles in den gesittigten y-Mischkristall auf.) 

Hierbei tritt eine starke Schrumpfung der Pastille ein. Diese 
Schrumpfung ist so erheblich, daB die Pastille eine spiegelnde 
Schliffflache erhalt, wihrend beim Erhitzen auf 900° die Schlifftliche 
nur vereinzelte Kérner zeigt. 


Zusammenfassung 


Ubersieht man das Verhalten von Eisen zu einer Reihe anderer 
Elemente, so ergibt sich, daB S, Se, Te, Sb, Zn und Al mit einer 
merklichen Geschwindigkeit auf Fe einwirken, nachdem sie fiiissig 
geworden sind. Die Kinwirkung des roten Phosphors und Arsens 
beginnt, nachdem ihre Dampfdrucke betrichtliche Werte erhalten 
haben. 

Ca, B, Si und C wirken aber auf Eisenpulver weit unterhalb 
der Schmelzpunkte ihrer eutektischen Mischungen ein, die sie mit 
Eisen bilden. 





') Staczax1 Ozawa, Science Reports XI, Nr. 5. 
Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, September 1927. 
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Uber den Umwandlungspunkt des Zinks bei 175°. 
Von G. I. PErTRENKo. 


Die Untersuchung der Struktur des bei verschiedenen Tempe- 
_ yaturen abgeschreckten Zinks hat den Umwandlungspunkt des Zinks 
' bei 300° bestatigt..) Was den Umwandlungspunkt des Zinks bei 
- 175° anbetrifft, so blieb dieser noch fraglich. Eine eingehende 
_ Untersuchung der Struktur des bei 150—140° abgeschreckten Zinks 

zeigt jedoch, daB die bei 175° sich bildende Modifikation des Zinks 
auch mikroskopisch zu beobachten ist.*) In dem bei 250° ab- 
geschreckten Zink ist die KorngréBe eine ziemlich gleichmibige. 
- Wird nun das Zink von der Schmelztemperatur bis zu 146° auf 
der Flamme des Bunsenbrenners abgekiihlt und dann abgeschreckt, 
so wird das Korn viel ungleichmiBiger, neben gréBeren Kérnern 
' treten sehr viele sehr kleine auf. Wenn keine Umwandlung bei 
175° eingetreten wire, so wire die KorngréBe entweder gréBer ge- 
worden oder unverdndert geblieben. Die kleinen Kérnchen sind 
wohl Kristallisationszentren, die sich bei der Umwandlung, bei 175° 
gebildet haben, und deren weiteres Anwachsen durch das Abschrecken 
_ unterbrochen wurde, und die grofen Kérner sind entweder noch 
_ nicht umgewandelte Kerne der iiber 300° bestindigen Modifikation 
_ oder die Kerne der zwischen 175° und 300° bestandigen Moditikation, 
_ welche bereits gewachsen sind. Beides wire méglich. Die Struktur 
des langsam von 419° an (4—5 Stunden lang) abgekiihlten Zinks 
spricht wohl dafiir, daB die zweite Annahme die richtigere ist. 

Denn hierbei ist die KorngréBe eine viel gleichmabigere geworden, 
sie ist der des bei 250° abgeschreckten gleich geworden. Die aus 
den Kristallisationszentren der Umwandlung bei 300° im Intervalle 
von 300—250° entwickelten Kérner wachsen zu gréberen Kristalliten 
schneller heran als die aus den Kristallisationszentren der Umwand- 
lung bei 175° im Intervalle von 175—146° gebildeten Korner. Bei 


——_ ______ 


') G. I. Perrenxo, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 251. 
) Le. Tafel 5, Fig. 4. 
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sehr langsamer Abkiihlung (4—5 Stunden) wachsen auch die unter 
175° entstandenen Kerne zu gréberen Kristalliten aus. 


Der mikroskopische Befund bestitigt also den Umwandlungs. 
punkt bei 175°.) 


Die a-Form ist stabil bis 175°, die #-Form von 175—300° 
und die y-Form von 300—419°. 


') Losana, Gax. Chem. Ital. 58 (1923), 539—45. 


Charkow, Institut fiir Volksbildung. Wissenschaftliches Forschungs. 
Katheder fiir Physikalische Chemie, am 26. August 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1927. 
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Fig.2. Mit KCN geiitzt. 130. vergr. Fig. 3. Ungeiitzt. 130 x vergr. 


Fig. 4. Ungeitzt. 130 x vergr. Fig. 5. Mit HNO, geiitzt. 130x vergr. 


.6. Ungeitzt. 130 X vergr. Fig.7. Mit HNO, geiitzt. 130 x vergr. 
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Fig. 1. Zirkon—Kalk-Schmelze. 42x Zirkonoxychlorid, 120x 


Fig. 3. Zirkonchlorosiiure. 120 x Fig. 4. Zirkonchlorosiiure. 120 x 








Fig. 5. Metazirkonsiiure. 400 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 





